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I. INTRODUCCION

[.1. Quimica del Silicio.

La quimica de los compuestos de silicio ha sido de mucho interés a lo largo de toda su
historia. Una de las grandes areas de estudio es la de los organosilanos, los cuales son
utilizados como intermediarios de reaccidon en sintesis organica e inorgéanica, debido a la
facilidad de ruptura de enlaces como Si-C, Si-N y Si-S.! En particular, los compuestos de
silicio pentacoordinados han llamado la atencion debido a su mayor reactividad en
reacciones de sustitucion nucleofilica en comparacién con sus analogos tetracoordinados.”
Por otra parte, en varios estudios se ha descrito que los macrociclos de silicio pueden ser
una alternativa viable como atrapadores de iones metalicos debido a su alta solubilidad y a

su estructura.’

El campo de investigacion de la quimica del silicio abarca varias aplicaciones
practicas como: fabricacion de semiconductores,’ sintesis de polimeros,” materiales dpticos
y electronicos,® asi como en la industria de los fArmacos.” En este Gltimo rubro, la sintesis
de compuestos de silicio con aplicaciones en medicina se ha incrementado
considerablemente con la sustitucién de grupos organosilano en compuestos organicos,® en
la preparacion de analogos de farmacos conocidos con uno o mas atomos de carbono
sustituidos por silicio, asi como la sintesis y el estudio de la actividad bioldgica de

organosilanos.’



[.2. Quimica del Germanio.

El germanio, al igual que el silicio, pertenece al grupo 14 de la tabla periodica, por lo que
sus propiedades fisicas y quimicas son similares al silicio y en menor grado al estafio. Uno
de los usos mas importantes del germanio es como material optico (fibras Opticas,
detectores de rayos-X, rayos-y e infrarrojo), como semiconductores, transistores, asi como

en catalisis, metalurgia y quimioterapia.'®

La quimica del germanio no ha sido tan explotada como la quimica del silicio o del
estafio, no obstante, se han publicado resultados interesantes. Una de las principales
aportaciones que se han hecho es la aplicacion de algunos compuestos de tipo germatrano
o espirogermano como farmacos. En 1994, se comercializd6 en el mercado japonés el
primer farmaco, un sesquioxano de germanio, con un espectro de actividad bioldgica que
incluye proteccién contra virus, inmunoestimulacion y hepatoproteccion. Este logro ha
estimulado el estudio de la actividad bioldgica de numerosos compuestos de germanio, los
cuales poseen actividad antitumoral,'' neurotrdpica,'? radioprotectiva,” antiartritica,'*
antifingica, antiviral, antimalaria, etc."* Aunque los compuestos de germanio han

presentado alta toxicidad, se ha encontrado también que la variacion de los sustituyentes

en el compuesto ayuda a que ésta disminuya.'’



Il. ANTECEDENTES

II.1. Ciclofanos vy silaciclofanos

I11.1.1. Ciclofanos

La quimica de los ciclofanos comenzo en 1899 cuando Pellegrin preparo el
[2.2]metaciclofano(2) mediante una reaccion de acoplamiento de Wurtz del 1,3-

bis(bromometil)benceno(1)'® (Esquema 1).
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2

Esquema 1. Sintesis del [2.2]metaciclofano: el primer ciclofano sintetizado.

En 1937, Liittringhaus y Gralheer describieron moléculas a las cuales llamaron
compuestos ansa (ansa, del latin, asa 0 mango). Los compuestos 3 y 4 que existen como
atropoisdmeros, fueron separados en sus enantiomeros estables.'” Los compuestos ansa de
este tipo claramente se ajustan al sistema modular (unidad de construccion) de los

ciclofanos (Fig. 1).

Sin embargo, se ha considerado que la “era de los ciclofanos” inicia formalmente
en 1949 con la primera sintesis de ‘di-p-xilileno’ (6, nombrado después como
[2.2]paraciclofano) por Brown y Farthing,'® quienes lo obtuvieron por extracciéon de los
productos de pirolisis del p-xileno (5) y llevaron a cabo su andlisis estructural de rayos-X

de baja resolucion (Esquema 2).



Figura 1. Compuestos ansa sintetizados por Liittringhaus y Gralheer.
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Esquema 2. Sintesis del [2.2]paraciclofano por pir6lisis del p-xileno.

El segundo descubrimiento importante en la quimica de los ciclofanos fue hecho
por Cram y Steinberg en 1951, cuando publicaron la primera sintesis ‘directa’ del
[2.2]paraciclofano (6) por medio de una reaccion de Wurtz intramolecular en alta dilucion

de xileno a partir de 1,2-Bis(p-bromometilfenil)etano y sodio (7)" (Esquema 3).

Cram vy Streinberg fueron también quienes propusieron el nombre de
paraciclofanos y lo aplicaron a compuestos en donde dos anillos de benceno estan
sostenidos rigidamente en una orientacién cara a cara por puentes de metileno en

posiciones para;'**° el término ciclofano es una contraccion de “ciclofenilen alcano”.
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Esquema 3. Sintesis de Wurtz del [2.2]paraciclofano.

La IUPAC recientemente definié a los ciclofanos como aquellos compuestos con
las siguientes caracteristicas:
a) Sistemas de anillo tipo mancudo (del inglés “mancude”: maximum number of
noncumulative double bonds), o ensambles de sistemas de anillo tipo mancudo; y
b) Atomos y/o cadenas saturadas o insaturadas como componentes alternados de un

anillo grande.”'

Existen dos tipos de nomenclatura para estos compuestos. Una de ellas es la
sistematizada por Vogtle y Neumann,” la otra es la que adopta las recomendaciones de la

TUPAC;” siendo esta ultima mas adecuada para nombrar estructuras organicas complejas.

La importancia de este tipo de compuestos radica principalmente en sus
propiedades estructurales, destacando:

a) Las interacciones electronicas entre los anillos aromaticos orientados ‘cara-a-cara’.

b) La influencia resultante en reacciones de substitucion en los anillos aromaticos; por
ejemplo, la de la substitucion en uno de los anillos a través de efectos electronicos
transanulares, que son inducidos por el otro anillo.

c) Complejos de transferencia de carga intramolecular.

d) Tension del anillo; tension estérica; tension transanular.



I11.1.2. Piridinofanos

El primer informe de compuestos tipo piridinofano fue realizado por Gerlach y Huber** en
1968. La sintesis de estos compuestos es relativamente sencilla. De su investigacion
determinaron que la reduccion de las [n](2,5)piridinofan-n-onas (8) producen los
diastereoisémeros [n](2,5)piridinofan-n-oles (9) (n<12), los cuales presentan estabilidad

conformacional (Esquema 4).
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Esquema 4. Sintesis de los primeros [n](2,5)piridinofanos.

Estos compuestos han sido de gran interés para varios grupos de investigacion

debido a su versatilidad en la sintesis de compuestos nuevos a partir de derivados

funcionalizados y a su uso como analogos en la conversion de la coenzima piridoxal,”



2627 modelos,*® precursores®

sintesis de lactamas (ansanicotinamidas), lactonas, tetrazoles,
y analogos™ de la vitamina Bg; como catalizadores potenciales para su uso en reacciones
estereoespecificas no enziméticas,’' asi como para su estudio de la participacion en

procesos bioquimicos.***

Los piridinofanos son también importantes debido a sus propiedades estructurales.
Por ejemplo, Bruhin y Jenny™ sintetizaron el primer [2.2](2,5)piridinofano y encontraron
que la sintesis de este compuesto produce cuatro diferentes isdémeros (10a-10d), que
separaron por cromatografia de gases. Mediante estudios de RMN de 'H se asignaron los
desplazamientos quimicos de cada uno de los hidrogenos con respecto a la lutidina.
Ademas, establecieron que la presencia de los cuatro isdémeros se debe a que en el sistema
los anillos piridinicos no tienen giro libre. Por ello los desplazamientos quimicos de cada

uno de los hidrogenos es diferente (Fig. 2).

0.43 0.24
0.22 0.43
10a 10b
\ X N
0.63 0.60
=N Z
0.57 0.61
10c 10d

Figura 2. Isomeros del [2.2](2,5)piridinofano y desplazamientos quimicos en RMN de 'H.



Por otro lado, Staab y Hasselbach determinaron que los compuestos que contienen
el fragmento [2.2](2,5)piridinofano generan cuatro isémeros. Ellos realizaron un estudio
de este tipo de compuestos, usando un éster nicotinico, utilizandolos como modelo de la

364 (Fig. 3). Lograron también obtener la difraccion de rayos-X de

coenzima nicotinamida
los cuatro isomeros (11a-11d) demostrando que la tUnica diferencia entre ellos es la
orientacion espacial de los anillos piridinicos.*® También lograron observar que solo en el
compuesto pseudo-meta (11¢) los anillos aromaticos no se encuentran eclipsados.
Finalmente, por espectrometria de masas comprobaron que estos isoOmeros solo son
diferentes en su orientacion, ya que presentaron fragmentos iguales, aunque en diferentes

porcentajes de abundancia relativa, ésto debido a que la fragmentacion varia precisamente

por el arreglo tridimensional y por la sustitucién transanular.’®
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Figura 3. 3,3’(metoxicarbonil)[2.2](2,5)piridinofanos.



En los ultimos afios se han estudiado también piridinofanos con cadenas puente mas
largas. Por ejemplo, Sako ef al. realizaron un estudio de [3.3](2,6)piridinofanos (13-14) y
[3.3]metaciclofanos (12), por medio de RMN de 'H y el analisis estructural mediante
difraccion de rayos-X de estos compuestos.’” Ellos encontraron por medio de un estudio
de RMN a temperatura variable, que el isomero conformacional mas estable para el
[3.3](2,6)piridinofano es el conférmero syn(bote-bote) y que el orden de estabilidad
relativa de los tres conformeros es: syn(bote-bote) > syn(silla-bote) > syn(silla-silla)

(Esquema 5). Esto contrasta con la estabilidad relativa de su andlogo, el

[3.3]metaciclofano en el cual, la estabilidad relativa es opuesta.

syn (silla-silla) syn (silla-bote) syn (bote-bote)
X Y
12 CH CH
13 N N
14 CH N

Esquema 5. Equilibrio conformacional de [3.3](2,6)piridinofanos y [3.3]metaciclofanos.

La alta estabilidad de la conformacién syn(bote-bote) es atribuida a la débil
interaccion de atraccion, via enlaces de hidrégeno intramolecular, entre los pares de
electrones libres de los nitrogenos y los dtomos de hidrogeno axiales sobre los dtomos
centrales de carbono de los puentes. Por otro lado, también presentan el equilibrio
conformacional entre los conférmeros syn y anti (Esquema 6), sin embargo, por medio de
estudios de RMN de 'H dindmica a baja temperatura se determiné que la conformacién

preferida es la primera, ademés, mediante la determinacion estructural por medio de

10



difraccion de rayos-X se comprobd que la conformacion syn es la que adopta este

piridinofano.
syn anti syn

X Y
12 CH CH
13 N N
14 CH N

Esquema 6. Equilibrio conformacional de los [3.3](2,6)piridinofanos y el

[3.3]metaciclofano por inversion de un anillo aromatico.

En los tultimos afios se han sintetizado otros piridinofanos por diversas rutas de
sintesis. Un ejemplo de ello son los compuestos obtenidos por Funaki et al. mediante
fotocicloadiciones [2+2] intramoleculares introduciendo en el sistema ciclos que funcionan
como cadenas de los piridinofanos (Fig. 4).*® Por otro lado, estos piridinofanos (15)
presentan también equilibrios entre isomeros del tipo endo y exo, debido a sus

caracteristicas estructurales.

Figura 4. [2.n](2,5)piridinofanos.
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11.1.3. Silaparaciclofanos

La primera sintesis de silaciclofanos fue hecha por Sakurai ef al. quienes obtuvieron a los

[2.2]silaciclofanos. La caracteristica importante de estos nuevos ciclofanos son las

unidades puente, ya que éstos al ser enlaces Si-Si de tipo o pueden interaccionar
. . . . .y 39

eficientemente con los sistemas 7, debido a la conjugacion o-n.”” Estos nuevos orfo- y

meta- silacilofanos (16-18) fueron sintetizados a partir de una reaccion de tipo Diels-Alder

(Esquema 7).
|| ~L e
VT / 400°C
=t (= 0L T
_TiTTi_ / - /Si—Si
[
\A/200°C
(isomerizacion)
| U
—Si — Si—
| l + 17
/Ti—Ti\
<L
—Si———Si—— n-octano
| | /Ti—Ti\

Esquema 7. Sintesis de los primeros [2.2]orto- y meta- silaciclofanos.

Poco tiempo después, Sakurai et al. sintetizaron el primer [2.2]silaparaciclofano
(19) conteniendo unidades Si-Si como puente (Fig. 5). La sintesis de este compuesto

mostré que existe una fuerte contribucion o-m entre los enlaces Si-Si y los anillos

12



aromaticos. Esto fue comprobado por el desplazamiento significativo hacia el rojo en el

espectro de UV.*

| |

19

Figura 5. Primer [2.2]paraciclofano puenteado por enlaces Si-Si.

Por otro lado, se observo que este compuesto es simétrico y que posee un centro de
simetria. Presenta también una desviacion del plano del anillo aromatico de los carbonos
que estan unidos a los puentes Si-Si de aproximadamente 4.3°, lo que indica que los
anillos aromaticos no son totalmente planos. Ademas, la longitud de enlace Si-Si (3.376
A), es ligeramente menor de la distancia normal (3.34 A), lo que justifica que la desviacion
de los carbonos fuera del plano sea menor que la observada en el [2.2]paraciclofano

analogo.

Sakurai también realizé un estudio comparativo entre varios silaciclofanos.*' Con
base en el hecho de que la energia del HOMO de los enlaces Si-Si es comparable a la
mayoria de los HOMO’s de los sistemas m, y que aquellos pueden ser conjugados
eficientemente con dobles y triples enlaces C-C, anillos bencénicos y otros sistemas m,
concluy6 que la estabilidad de estos compuestos se debe a la interaccion a través de los

enlaces Si-Si y los sistemas aromaticos.

También, Gleiter et al. realizaron estudios de espectroscopia fotoelectronica a
diferentes silaciclofanos, silatiofenofanos y silafuranofanos y determinaron que en este
tipo de sistemas se da una interaccion muy débil a través del espacio entre los anillos

aromaticos, y otra fuerte a través del enlace entre éstos y los enlaces Si-Si.*”

13



Elschenbroich et al. sintetizaron el [2.2]silaparaciclofano, conteniendo a unidades
Si-Si como puente, pero introduciendo dentro de la cavidad del ciclofano un atomo de
cromo formando asi un paraciclofano tipo n'>-areno (20) (Fig. 6).* Al igual que en el
silaparaciclofano sintetizado por Sakurai, en este caso también existe cierta deformacion
de los anillos bencénicos, ademéas de que la distancia del enlace Si-Si también es
ligeramente menor que la observada en el compuesto andlogo que prepard Sakurai. Con la
obtencion de este compuesto, puede suponerse que muchos de los silaciclofanos que se

preparen pueden albergar un ion metalico dentro de su estructura.

N ~

Si Si

20

Figura 6. (Octametiltetrasila-n'?-[2.2]paraciclofano)-Cromo.

Por su parte, Sekiguchi et al. lograron sintetizar un [2.2.2]silaciclofano, una
estructura extremadamente rigida donde los puentes también son unidades Si-Si, que se
encuentran en las posiciones 1, 3 y 5 de los anillos bencénicos (21) (Esquema 8).** Esta
estructura es un silaciclofano tipo jaula, en donde se observo conjugacion entre los enlaces
o-1. Se determind también que la rigidez del sistema genera que la distancia de enlace Si-
Si sea mayor que la de un enlace Si-Si comun. Los dos anillos aromaticos se encontraron
en posicion eclipsada y la distancia entre éstos es menor que la del silaciclofano
sintetizado por Sakurai (19). Por otro lado, se sabe también que el [2.2.2]silaciclofano (21)
se oxida muy facilmente en presencia de Oxido de trietilamina, para obtener el
[3.3.3]siloxaciclofano (22) donde el fragmento Si-O-Si es la unidad puente. En el espectro
de UV se observd que el [2.2.2]silaciclofano muestra una banda de absorcion con un

maximo en 264 nm (¢ 20900) mientras que el [3.3.3]siloxaciclofano no muestra banda de

14



absorcion, lo que permite concluir que las unidades puente Si-O-Si de (22) no tienen una
interaccion con los anillos aromaticos y que la banda de absorcion en el espectro de UV de
(23) es el resultado de la fuerte interaccidon de los enlaces ¢ Si-Si con los sistemas 7 en el

estado fundamental.

(CH3);N-O |
CeHg

21 22
Esquema 8. [2.2.2]- y [3.3.3]silaciclofanos tipo jaula.

Una de los usos de los ciclofanos es como precursores para la obtencion de
polimeros con atomos de silicio, los cuales han mostrado tener aplicaciones potenciales
como fotoconductores, fotorresistentes y como materiales para Optica no lineal, entre otras.
Kira y Tokura® prepararon nuevos paraciclofanos (23) con unidades puente Si-Si, cuya
ruptura homolitica del enlace Si-Si por un proceso de termolisis a 300°C condujo a la

obtencion de especies poliméricas (24) (Esquema 9).

Sakurai ha ampliado su estudio sobre los ciclofanos con heterodtomos en las
unidades puente. Recientemente, realizd un estudio donde discute varios ciclofanos que
contienen elementos del grupo 14 como puentes de diferentes ciclofanos™ (25) (Fig. 7).
Sakurai encontré6 que a medida que aumenta el numero atomico del heteroatomo en los

[2.2]paraciclofanos, la longitud de onda también aumenta, es decir, hay un cambio
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batocromico que sigue una tendencia conforme se desciende en el grupo. Los ciclofanos
que contienen C, Si y Ge presentan dos bandas de absorcion en los espectros de UV, la
primera de ellas se encuentra en 223 nm para ciclofanos con C, Si y Ge. Por otro lado, los
ciclofanos con Si, Ge y Sn mostraron bandas de absorcion en 263 nm, 254 nm y 265 nm
respectivamente, comprobando asi que la interaccion a través del enlace de los ciclofanos

con Si, Ge y Sn es bastante fuerte.

K F
. . 2 CIR,SiSiR,Cl
24 \ / ' -78°C, THF
R—Si Si—R
F F |
R
F F
233, R= C3H7
23b, R= C2H5
R /R
— Si—Si\ 300°C
R R
L F F dn
243, R = C3H7

Esquema 9. Sintesis de tetrasila[2.2]paraciclofanos y su polimerizacién por termolisis.

R R
R R
IO g
25b E=Si R=CH,
| | 25¢ E=Ge R=CH,s
<O BEEE
R R
R R

Figura 7. [2.2]ciclofanos con elementos del grupo 14 como unidades puente.
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Otro tipo de ciclofanos que se han descrito en la literatura son aquellos que
contienen como unidades puente grupos siloxano o disiloxano, sin embargo, no han sido
estudiados ampliamente. Los primeros compuestos de este tipo fueron sintetizados por H.
Gilman e 1. Haiduc*’ en 1968 (26). Estos compuestos son disiloxanos perhalogenados en
los anillos aromaticos (Fig. 8). La caracteristica de estos compuestos es que las bandas en
los espectros de UV de 26a y 26b mostraron un cambio batocromico, esto con respecto al
compuesto analogo no halogenado, que sugiere la deformacion del niicleo aromatico por la
tension propia del sistema y alguna interaccion transanular de los dos anillos aromaticos,
que es un rasgo que persiste en este tipo de derivados. El reemplazo de 4tomos de cloro
por atomos de flaor en los sistemas aromaticos también tiene un efecto pronunciado sobre
el espectro de absorcion electronica en el ultravioleta, causando un ensanchamiento de la

banda, la desaparicion de la estructura fina y un efecto hipsocromico fuerte sobre la banda.

26a X=F
26b X=Cl

Figura 8. Primeros disiloxanos sintetizados.

También se han sintetizado pseudo-ciclofanos como los descritos por F. Wudl et
al., en donde las cabezas de puente son los atomos de silicio (27) (Esquema 10).** Para
este tipo de compuestos, se esperaria que los anillos fuesen planos, sin embargo; lo que
sucede es una interconversion del tipo bote-bote debido a las caracteristicas estructurales

del sistema.
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Esquema 10. Sintesis de [1.1]di-p-disilinociclofano.

Birkofer y Stuhl* sintetizaron dos parasilaciclofanos los cuales presentan cuatro
anillos aromaticos unidos por grupos siloxano y por atomos de azufre o por el grupo
sulfonilo (28) (Esquema 11). Este tipo de paraciclofanos es muy parecido a los

silacalix[n]arenos.

\/li—NH
HO—@—X—@—OH + 2/3 N< | >Si<
Si—NH

\/ : : \
/\O@ QO/\

28a X=S
28b X =S0,

Esquema 11. Sintesis de silaparaciclofanos con siladioxanos como grupos puente.
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Fue hasta 1996 cuando Prakasha et al. sintetizaron nuevos ciclofanos teniendo
como puente a grupos siloxano.”® Estos silaciclofanos, al igual que los descritos por

Rezonnico et al.”' y Gomez et al.”*>* seran abordados mas adelante.

Sudhakar et al. recientemente sintetizaron un nuevo paraciclofano con disiloxanos
como grupos puen‘[e.54 En este caso la estructura que presenta el compuesto es muy
interesante, ya que contiene en su estructura cuatro unidades vinilicas que podrian generar
propiedades espectroscopicas y electronicas interesantes, especificamente en el campo de

la fotofisica (29) (Fig. 9).

~l_/ \ L\/
\ /
29

Figura 9. Paraciclofano con puentes siloxano y grupos vinilo.

Poco tiempo después, Moores et al. sintetizaron [3.3]heterofanos que también
contienen siloxanos como grupos puente.”” De los dos heterofanos obtenidos, el que esta
formado por anillos de tiofeno (30) adoptd una configuracion anti en el estado soélido,
observandose ademas que los anillos aromaticos se encuentra paralelos y aproximados,
separados por una distancia de 3.15 A. Para el caso del piridinofano (31), realizaron un
estudio de RMN de 'H a temperatura variable, en donde detectaron que desde temperatura
ambiente y hasta los 208 K, los grupos metilo son equivalentes. Sin embargo, a 178 K se
observan dos senales para estos metilos. Esto concuerda con lo predicho por Sako et. al

sobre la conformacion anti, preferida por los [3.3]ciclofanos (Fig. 10, Esquemas 5 y 6).”
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Figura 10. [3.3](2,5)tiofenofano y [3.3](2,6)piridinofano con siloxanos como grupos

puente.

El trabajo mas reciente encontrado en la literatura sobre paraciclofanos puenteados
por grupos disiloxano es el de Beckmann et al., los cuales tienen elementos del grupo 14
incorporados en su estructura (32) (Fig. 11).°® Los autores sugieren que, dado el tamafio de
la cavidad observada en los compuestos donde E = C y Sn, podrian ser utilizados como

canales o cavidades nanoescalares, o bien, aplicados en la quimica de huésped-receptor.

<
G
/

N
\\\
R

Si
32a E=C
32b E=Si
O\ o 32¢ E=Ge
/ 32d E=Sn

Si s,
aw ‘ ‘ K7
E’

7

Figura 11. Paraciclofanos con siloxanos como grupos puente e incorporacion de

elementos del grupo 14.
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11.1.4. [6.5]metasilaciclofanos y [5.5]parasilaciclofanos.

La primera sintesis de un [5.5]paraciclofano fue realizada por Donald J. Cram y Ralph H.
Bauer en 1959.”” Tiempo después, Griswold y Chapman® publicaron la obtencion del
1,12-dioxa[5.5]paraciclofano como un subproducto de la solvolisis del brosilato de 4-(p-
hidroxifenil)butilo. En 1972, Busby y Huckle” describieron la sintesis de varios
tia[5.5]ciclofanos a partir de compuestos carbonilicos y ditioles; sin embargo, en ninguno
de estos trabajos mencionados se logré determinar la conformacién de este tipo de

sistemas.

Fue hasta 1996 cuando Prakasha ef al. sintetizaron y elucidaron la estructura del
primer [5.5]metasilaciclofano (33) (Esquema 12). El compuesto es un macrociclo de 16
miembros con grupos siloxano que unen a dos anillos piridinicos, el cual adopta una
conformacion de tipo syn, en donde los anillos piridinicos no se encuentran totalmente

eclipsados; esto posiblemente debido al tamafio del macrociclo formado.™

2 / + 2 (CH3)281C12 + 4 (C2H5)3N tolueno

OH HO

+ 4 (C,Hs);NH'CI

Esquema 12. Sintesis del [5.5]metapiridinofano conteniendo dos grupos siladioxano como

puentes.
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Poco tiempo después, Rezzonico ef al. sintetizaron y determinaron la conformacion
de los primeros [5.5](2,6)piridinofanos y ciclofanos’' 34(a-b) y 35(a-b), respectivamente
(Esquema 13). El tipo de compuestos que sintetizaron tienen como unidades puente a
grupos siladioxano, aunque también se obtienen compuestos poliméricos como

subproductos de la reaccion (34(c-d) y 35(c-d)).

=
X
R o} o} R 34a R=CH,
S \S 34b R= C6H5
! ! 35a R=CH
. ~ s
§ R/ \o o/ R 35b R=C4Hs
2 X
=
=
X 2 R,SiCl, / 4 (CoHs);N S
OH OH reflujo o ultrasonido
X=N": 34 +
X=CH : 35
= 34c R=CH;,
X 34d R=C4H;

35¢ R=CH,

R

/60 O\lig\ 35d R =C,H;
| 75
R

Esquema 13. [5.5]metaciclofanos y [5.5]piridinofanos puenteados por grupos siloxano.

Los datos de rayos-X para los compuestos 34a, 34b y 35a mostraron que en el
compuesto 34a, los anillos piridinicos se encuentran eclipsados, es decir, la conformacion
que adoptan es syn. En los compuestos 34b y 35a los anillos aromaticos no se encuentran
eclipsados; estos adoptan una conformacion centrosimétrica anti. Ademas, por medio de
un estudio tedrico lograron determinar que para los dos piridinofanos sintetizados, la
conformacion syn es la mas estable y por lo tanto la configuracion que adopta 34b en el

estado solido no es representativa de la preferencia conformacional.

22



Un afio después, Gomez y Farfan™ sintetizaron un [5.5]paraciclofano conteniendo
grupos siloxano como puentes (36a, Fig. 12). Ademas elucidaron la estructura de este
compuesto y observaron que los anillos bencénicos se encuentran uno frente al otro,
aunque no eclipsados completamente. Determinaron que la distancia entre los anillos
aromaticos es de 3.90 A. Poco después, Gomez et al. sintetizaron el compuesto 36b y
elucidaron la estructura del mismo (Fig. 12).”* Al igual que el compuesto 36a, en este
nuevo sistema, los anillos de benceno no se encuentran completamente eclipsados, pero si
son paralelos uno con respecto al otro. Por otro lado, los anillos del compuesto 36b
mostraron una distancia interplanar de 4.17 A, que es ligeramente mayor que la observada

en el paraciclofano 36a.

R
o)
L
R | 0 36a R=
a R=CgH;
0 | R 36b R=CH,
— O
O/

Figura 12. [5.5]siladioxaparaciclofanos

11.1.5. Macrociclos que contienen silicio.

El interés por la sintesis de nuevos compuestos que puedan actuar como atrapadores de
iones (principalmente cationes metalicos), asi como para reconocimiento molecular, ha
generado un amplio campo de investigacion. En el caso del silicio, se han disefiado
diferentes macrociclos, los cuales se pretende que puedan ser buenos candidatos para estas
aplicaciones. Un ejemplo es el compuesto 37, reportado por Jung y Xia, el cual tiene una
.. , 60 . . .
estructura similar a un éter corona.” El macrociclo es de 12 miembros y contiene tres
atomos de silicio tetracoordinados. La reaccion de este compuesto con halogenuros de

tetrametilamonio condujo a la formacion de los complejos (38), donde el ion halogenuro
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queda atrapado en la cavidad del macrociclo. El compuesto actua igual que un éter corona,
pero en este caso, atrapando especies negativas, sin embargo, s6lo pudo transportar &tomos

de Cl y Br, pero no de F 6 I (Esquema 14).

\Si/ )
__ N
(CHy)N'X" + Sy (CH;),N*
\Si\/\/Si/ |

Si
/\
37 38a X=Cl
38b X=Br

Esquema 14. Complejos huésped-receptor de 12-silacorona-3.

Konig, et al. han sintetizado varios macrociclos de diferentes tamafios puenteados
por 4tomos de silicio®' (39-40) (Fig. 13). También han sintetizado sila-calixarenos (41) y
[1.1.1.1]paraciclofanos (42) que, por el tamafio de la cavidad, podrian albergar a una

variedad de 4tomos metalicos® (Fig. 14).

PN N g
—si X Si— \ X X /
/ 40a X=0
= T 392 X=0 \Si S 40b X-s
X X 39b X=5 -~ 40c X =NCH,;
~o ] 39¢ X=NCH; / \
X X
— -

Figura 13. Macrociclos puenteados por silicio.
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Estos compuestos son solidos con altos puntos de fusion y muy solubles en
disolventes organicos no polares. La extraccion de iones metdlicos con este tipo de
compuestos se realizd por medio de experimentos de competencia, sin embargo, se ha
encontrado que aunque extraen iones metalicos, lo hacen con una menor afinidad que los

éteres corona.

(@] 6]
AAAL -\ I~
/ O\ /O O\
(@] [e]
\O / \O O/
—7 S~ __si Si_
/ / \
(@] [e]

41

Figura 14. Silacalix[4]areno y [1.1.1.1]silaparaciclofano.
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I1.2. Compuestos hipervalentes de Germanio(lV)

11.2.1. Compuestos de germanio(lV) pentacoordinados

El germanio (Ge) es un elemento que se encuentra en el grupo 14 y periodo 4, de la tabla
periddica; presenta dos estados de oxidacion: 11 y IV. Este elemento puede poseer mas de
cuatro pares de electrones cuando ocupa la posicion central de una molécula, es decir,
puede presentar hipervalencia. Los compuestos de Ge(IV) pueden presentar penta-, hexa->*
o inclusive heptacoordinacion,* por lo que se conocen como compuestos hipervalentes.
Las especies pentacoordinadas de Ge(IV) presentan dos tipos de geometria: bipirdmide

trigonal (BPT) 6 pirdmide de base cuadrada (PC).

En 1980, Sau et al. publicaron la preparacion de tres compuestos y la elucidacion
estructural del primer compuesto de Ge(IV) de geometria de piramide de base cuadrada.®
Tiempo después, publicaron la obtencién de otros compuestos de Ge(IV) presentando la
misma geometria (43-46) (Esquema 15).°° Los complejos sintetizados son compuestos
espirociclicos simétricos en donde los ligantes utilizados tienen 4atomos donadores

idénticos.

La sintesis de complejos espirociclicos de Ge(IV) pentacoordinados no simétricos
ha sido desarrollada por Holmes ef al. desde 1985. La geometria que prefieren adoptar
estos compuestos no simétricos no es de piramide de base cuadrada, sino de bipirdmide
trigonal (47-48) (Fig. 15),°” observando esta tendencia en todos los compuestos

estudiados.®®
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46 R= C(CH3)3

Esquema 15. Compuestos espirociclicos pentacoordinados de Ge(IV).

47 X=cCl
(CH)N" 48 X=Br

Figura 15. Compuestos espirociclicos no simétricos pentacoordinados de Ge(IV).
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Algunos de los primeros compuestos de Ge(IV) con geometria BPT fueron aductos
de halogenuros de este metal con N(CH;); y P(CH3);, siendo todos estos compuestos
neutros y, el primero de ellos, una BPT casi ideal.”””” Se han sintetizado también otros
compuestos pentacoordinados de Ge(IV) donde la pentavalencia esta dada por un enlace
dativo O—Ge intramolecular, como el preparado por Takeuchi et al. (49).”"* En este caso,
ademas de ser determinada la estructura en estado sélido, se comprobo6 por medio de RMN
de 'H y C que existe un equilibrio muy répido entre dos especies pentacoordinadas

semejantes en disolucion (Esquema 16).

OH (@]
\

(0] (0]
S, G# — s/,,,,,G|
e e
Rd (|) S (t

/

O 492 OH " 4op

Esquema 16. Equilibrio en disolucioén de una especie pentacoordinada de Ge(IV).

Tiempo después, Takeuchi et al. sintetizaron y caracterizaron nuevos compuestos
(50-51) analogos a 49 y concluyeron que, al ser los atomos de oxigeno mas
electronegativos que los de azufre, prefieren ocupar las posiciones apicales en una

estructura de bipiramide trigonal (Fig. 16).”"

Se han sintetizado otro tipo de complejos de (Ge)IV donde también existe un enlace

intramolecular que genera la pentacoordinacion en el complejo. En estos casos, las
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posiciones apicales también son ocupadas por atomos electronegativos (52-53), siendo

ademas uno de estos nucleos el que forma el enlace de coordinacion (Fig. 16).”*"

Se han publicado también algunos germocanos, en donde el enlace de coordinacion
se forma por la fuerte interaccion 1,5 transanular a través del Ge como atomo aceptor y O,

S 6 Se como donador (54-55), esto debido a la conformacion estructural que presenta este

tipo de sistemas (Fig. 17).”*"

T

O—>»Ge—O

OR! 3 0

< 4%

50a R=C¢Hs, R'=H / ///
50b R:C(CH3)3, ]K':(:SHsNHJr S S

50c R=C4Hs, R'=CsH;NH'

\

51

52a R=H, X-0SO,CF;
52b R:C6H5, X:OSOZCF3

52¢ R:(S-OCH3)C10H6, X20802CF3
52d R:C6H5, X=1

52e R:(8-OCH3)C10H6, X=I

Figura 16. Especies pentacoordinadas de Ge(IV).
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®

X Ge X
R R R/ ’zﬁ
54 55a R=Cl, X=S, Y=0

55b R=Cl, X=Y=S

55¢ R=-S-(CH,),-0-=R, X=S, Y=0
55d R=-S-(CH,),-0-=R, X=Y=S
55¢ R=-S-(CH,),-S=R, X=S, Y=0
55f R=-S-(CH,),-O-(CH,),S-=R, X=S, Y=0
55g R=-S-(CH,),-S-(CH,),S-=R, X=Y=S

Figura 17. Germocanos del tipo [X((CH,),Y),GeRR’].

También existen compuestos de Ge(IV) con geometria de bipiramide trigonal que
no son especies neutras, tal es el caso de algunos fluorogermanatos anionicos,’® asi como
compuestos zwiterionicos dinucleares.”” Se ha publicado también que el intermediario de
la reaccion de Peterson-Germanio es un complejo de germanio pentacoordinado

anionico.”® Ademas, se han descrito complejos pentacoordinados de Ge(IV) catidnicos,

llamados cationes germilo.”

11.2.2. Compuestos con enlace de coordinacion N—Ge.

En la quimica del Ge(IV) existen compuestos pentacoordinados derivados de
tris(hidroxietil)amina y bis(hidroxietil)aminas. En la mayoria de estos compuestos existe
un enlace de coordinacion N—Ge intramolecular. Para el primer caso, se obtienen
compuestos triciclicos llamados germatranos (56); para el segundo caso, los compuestos
resultantes son conocidos como germocanos (57). En ambos casos, la geometria que

adopta el compuesto es de bipirdmide trigonal (Fig. 18).
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Figura 18. Conformaciones de los germatranos y germocanos.

Los germatranos son derivados de organogermanio triciclicos de moléculas de
trietilamina que estan unidas a un atomo de Ge (IV) pentacoordinado. La presencia de la
interaccion donador-aceptor intramolecular N—Ge es la responsable de las propiedades
quimicas y fisicoquimicas de los germatranos. Se ha encontrado que cuando el sustituyente
unido al 4&tomo de Ge en los germatranos es un heterociclo que contiene oxigeno o azufre,

estos compuestos pueden funcionar como drogas.®

Lukevics e Ignatovich han sintetizado un buen niimero de hetereilgermatranos™
(Fig. 19), a los cuales se les ha probado su actividad biologica en el sistema locomotor
(58a-58i) y su actividad neurotropica (58a-58c, 58e-58h, S58j-581, 59a-59i). Estos
germatranos mostraron una toxicidad menor que sus analogos de Si (silatranos).®
Adicionalmente, se determind que los furilgermatranos 58a-58d son menos toxicos. Esta
toxicidad disminuy¢ por la insercidon de un carbono o un heterodtomo entre el heterociclo y
el anillo germatrano. También, se observod que la actividad neurotropica depende de la

posicion del sustituyente en el anillo heterociclico.
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/x 58a R=2-furil 58b R =3-furil
58¢ R =2-furfuril 58d R = 5-etoxicarbonil-2-furil

N
l WO 58e R =2-tienil 58f R =3 tienil
o Ge™™" 58g R = 5-metil-2-tienil 58h R = 5-etil-2-tienil
\ 58i R = 5-bromo-2-tienil 58j R = 2-tienilmetil
0) 58k R =2-metil-3-tienil 581 R = 2-etil-3-tienil
R

59¢ M = Si, R' = R? = metil, R? = 2-tienil

59d M = Si, R' = R? = metil, R? = 5-metil-2-tienil o
59¢ M = Si, R' = R? = metil, R? = 5-etil-2-tienil

59f M=Si, R =R?=R3 = fenil |
59g M= Si, R! = metil, R* = R’ = fenil M
59h M = Si, R' = H, R? = fenil, R? = a-naftil e
59i M = Ge, R! =R?=R3 = fenil

59a M =Si, R! = R? = R3 = 2-tienil N/x
59b M = Si, R' = metil, R? = R? = 2-tienil l
G

Figura 19. Germatranos que presentan actividad biologica.

Muchos compuestos pentacoordinados de Ge (IV) descritos en la literatura
presentan una geometria de bipiramide trigonal distorsionada, en la cual todos los atomos
de oxigeno se encuentran en el plano ecuatorial, por lo que el enlace transanular N—Ge y
el sustituyente se encuentran en las posiciones apicales. La distancia del enlace de
coordinacién N—Ge de todos los germatranos se encuentra entre 2.01 y 2.29 A y depende
de los efectos electronicos del sustituyente enlazado al metal. Lukevics e Ignatovich
observaron en dos germatranos que sintetizaron que, cuando el germatrano que tiene como
sustituyente un grupo fenilo se le introduce en posicion para un grupo electroaceptor,
como Br, la longitud del enlace N—Ge aumenta. Se ha demostrado también, por medio de
investigaciones bioldgicas, que la introduccion de un atomo de Br en posicion para en el
germatrano que tienen como sustituyente el anillo bencénico, disminuye su toxicidad."*!
También se han sintetizado germatranos donde las cadenas alquilicas, que forman el

triciclo, son funcionalizadas, un ejemplo de ellas son las llamadas germatranonas.™
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Los germaciclooctanos o también llamados germocanos (Fig. 18, 57), son una clase
de compuestos de Ge sintetizados a partir de una bis(hidroxietil)amina y un halogenuro o
sesquioxano de Ge(IV). Estos compuestos son analogos a los germatranos (Fig. 18, 56),
sin embargo, han sido poco estudiados. Dado su arreglo estructural, se podria esperar que
este tipo de compuestos poseyeran mayor flexibilidad quimica y estructural en
comparacion con los germatranos, debido a la variabilidad de los sustituyentes tanto en el
atomo de N como en el atomo de Ge, asi como influencia sobre la estructura y las

propiedades quimicas.

Uno de los primeros reportes de este tipo de compuestos fue el hecho por Kupcé et
al., quienes realizaron la sintesis de varios germocanos espirociclicos. Ellos determinaron,
por medio de RMN de "Ge, que este tipo de compuestos presenta una geometria de BPT
alrededor del atomo de Ge en disolucion.* Tiempo después, Chiang et al. prepararon y
caracterizaron el germocano no espirociclico [Ge(OH),{HN[CH,CH,0)}]** y
establecieron su estructura por medio de estudios de rayos-X, observando que la geometria
adoptada por el compuesto es una BPT, en donde las posiciones ecuatoriales son ocupadas
por los 4tomos de N pertenecientes a la amina y un grupo OH, mientras que las posiciones

apicales son ocupadas por el enlace transanular N—Ge y el otro grupo OH.

Los derivados de sesquioxidos de Ge han generado recientemente interés en su
estudio debido a la bioactividad que han demostrado; al igual que para los sesquioxidos de
Ge, se ha descrito que los a-aminofosfonatos también han mostrado actividad biologica
diversa. Debido a lo anterior, Chen et al. prepararon una serie de germocanos conteniendo
ambos fragmentos en una misma unidad estructural (Fig. 20, 60).% Feng et al. continuaron
con esta investigacion, obteniendo por una ruta de sintesis el mismo esqueleto de
germocanos espirociclicos preparados por Chen (Fig. 20, 61); ademas describen la
preparacion de germocanos no espirociclicos conteniendo el grupo fosfonilo unido

directamente al 4tomo de nitrogeno (Fig. 20, 62).%
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62
Figura 20. Germocanos espirociclicos y no espirociclicos pentacoordinados.

Se han descrito también germocanos triméricos, diméricos y el respectivo
monomero, los cuales presentan de igual manera estructuras pentacoordinadas; éstos han

sido sintetizados por cicloadicion de varias dietanolaminas frente a 6xidos de germanio.®’

En los trabajos descritos en la literatura sobre germocanos, se ha observado que las
posiciones de los atomos de oxigeno de las dietanolaminas, ocupan posiciones ecuatoriales
y, dada la voluminosidad de los substituyentes en el atomo de Ge, éstos ocupan las
posiciones ecuatorial y axial, junto con el enlace transanular N—Ge.””™ Sin embargo, se
ha encontrado también que las posiciones de estos atomos de oxigeno también pueden
ocupar posiciones apicales, ésto si los sutituyentes en el Ge son menos electronegativos
que el oxigeno, como es el caso de compuestos que tienen atomos de Br como

sustituyentes.*
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lll. OBJETIVOS

En nuestro grupo de investigacion se han estudiado las reacciones de diversos derivados de
piridina 2,6 disubstituidas frente a organosilanos y organoestananos. Estos compuestos han
presentado propiedades estructurales y citotoxicas interesantes. En continuaciéon con
nuestro interés en este campo de la quimica, en la presente investigacion nos fijamos los

siguientes objetivos.

I1I.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar compuestos de Si(IV) y Ge(IV) derivados de piridinas 2,5- y 2,6-

disubstituidas, respectivamente.

l1l.2. Objetivos especificos

1. Sintetizar, a partir del acido 2,5-piridindicarboxilico, ligantes piridinicos 2,5-

disubstituidas, con substituyentes en los carbonos enlazados al anillo piridinico.

o Q
X OH N o
CH;0H / HCI o
= > N/
N
HO . &
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R
RI
X 64a = CH;Li
64b-64c = RMgBr X OH
o G R
N 7
N
R
O OH
63 64a R=R'=CH;
64b R= R' = C6H5
64c R: R' :p'(C6H4)'C(CH3)3
2. Obtener, a partir de los ligantes derivados de piridinas 2,5-disubstituidas

sintetizados, nuevos [5.5]parasilapiridinofanos conteniendo dos grupos siloxano

puente en su estructura.

R
R
R = o
R | |
N /Si\
N OH 2 (N(CH;),),Si(CHy), N \ T .
-4 NH(CH,)
R / 3)2 fe) ‘ N
N N A R
R | ‘
OH o) N
R R
64a R=R'=CH, L
64b R=R'=C¢H;
64c R=R'= p-(CsH,)-C(CHs); 65a R=R'=CH;
65b R= R‘ = C()HS
65¢c R=R'= p-(C6H4)-C(CH3)3
3. Analizar por medio de Resonancia Magnética Nuclear de *’Si los desplazamientos

quimicos de los [5.5]parasilapiridinofanos obtenidos para identificar si hay un enlace

de coordinacion N—Si o alguna interaccion entre estos atomos.
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4. Preparar, a partir del acido 2,6-piridindicarboxilico, ligantes piridinicos 2,6-

disubstituidas, con substituyentes en los carbonos enlazados al anillo piridinico.

o / o CH;OH / HCI _ 0 s 0
N N
HO OH /O 66 o\

67b = CH,Li
R / R < 67¢ = RMgBr

N

R R
OH OH
67b R=CH,

67¢ R = p-(CcHy)-C(CHy)s

5. Sintetizar y caracterizar por diferentes técnicas espectroscopicas, a partir de los
ligantes derivados de piridinas 2,6-disubstituidas preparados, nuevos complejos de
germanio(IV); asi como realizar un estudio comparativo estructural entre estos

compuestos y los compuestos andlogos descritos en la literatura, que contienen Siy Sn

pentacoordinados.
N X
R ‘ R
(CH3),GeCly / 2 (CoHs)sN /
R R -
N/ 2 or N
- 2 (CyHs);N'Cl
OH OH / e‘\
672 R=H 68a R=H
67b R=CH, 68b R=CH,
67c R =p-(CsHy)-C(CH3); 68c R =p-(CeHy)-C(CH3);
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IV. DISCUSION DE RESULTADOS

IV.1. Sintesis de [5.5]parasilapiridinofanos.

En nuestro grupo de investigacion se ha estudiado la reaccion de varios ligantes piridinicos

2,6-disubstituidos frente a diferentes 01rganosilanos,53’90’91

obteniendo compuestos
monoméricos pentacoordinados y algunos [5.5]parasilaciclofanos, sin embargo, la
reactividad de los ligantes piridinicos 2,5 disubstituidos no habia sido evaluada. En ésta
primera parte del capitulo se estudian y discuten los compuestos obtenidos de las
reacciones de tres ligantes piridinicos 2,5-disubstituidos (64a-64c) frente al

bis(dimetilamino)dimetilsilano.

IV.1.1. Preparacion de los ligantes 64a-64c.

La preparacion de los ligantes 64a-64c, se llevd a cabo a partir del 2,5-
bis(metoxicarbonil)piridina (63), el cual se obtuvo mediante la reaccion de esterificacion
del acido 2,5-piridindicarboxilico en metanol y en presencia de acido clorhidrico

(Esquema 17).

0
0
\ O/
N OH 2 CH;0H
> O, /

HO — HCl N

N

o
o] ~
63

Esquema 17. Sintesis de 2,5-bis(metoxicarbonil)piridina.
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En el espectro de RMN de 'H de 63 aparecen dos sefales simples en 3.93 y 3.97

ppm correspondientes a los hidrogenos de los grupos metilo H-8 y H-10, respectivamente.

El espectro también mostrd una seiial doble de dobles para el hidrogeno H-3 en 8.17 ppm,

otra sefial doble de doble para el hidrogeno H-4 con un desplazamiento de 8.42 ppm y una

sefial doble para el hidrégeno H-6 con un desplazamiento de 9.23 ppm. En el espectro de

RMN de "C para este mismo compuesto, se pudieron apreciar todas las sefiales

correspondientes a cada uno de los carbonos (Tabla 2).

La preparacion de los ligantes 64a-64c se llevo a cabo al hacer reaccionar al

compuesto 63 con diferentes reactivos. Para la obtencion del ligante 64a se utiliz6 CH;Li1y

para la sintesis de los ligantes 64b y 64c se prepard y usé el reactivo de Grignard

respectivo (Esquema 18).

0
X
0 P
N
P
63

4.5 CHsLi o
4.5 RMgBr

\J

\

OH

64a R=R'=CH,
64b R =R'=C4H;
64c R=R'= p-C(CH;);-C4H,

Esquema 18. Sintesis de piridinas 2,5-disubstituidas.

El espectro de RMN de 'H del ligante 64a mostré dos sefiales simples para los

hidrogenos H-8 y H-10 en 1.58 y 1.50 ppm, respectivamente. Se observaron también

sefales en 7.31, 7.83 y 8.58 ppm, correspondientes a los hidrégenos H-3, H-4 y H-6,

respectivamente.
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El espectro de RMN de 'H del ligante 64b presento, a diferencia de 63 y de los
ligantes 64a y 64c, sefiales dobles de dobles para los tres hidrégenos del anillo piridinico
H-3, H-4 y H-6, las cuales presentaron un desplazamiento de 7.06 , 7.61 y 8.45 ppm
respectivamente. Para este ligante, estos hidrégenos son los menos desprotegidos en

comparacion con los otros dos ligantes (64a y 64c) .

El espectro de 64¢ mostro tres sefales diferentes en 7.10, 7.64 y 8.54 ppm para los
hidrogenos piridinicos H-3, H-4 y H-6, respectivamente. Ademas se observaron dos
sistemas AA’BB’, el primero de ellos en 7.17 y 7.32 ppm correspondiente a los hidrogenos
H-0’ y H-m’, mientras que el segundo aparece en 7.17 y 7.32 ppm y fue asignado a los

hidrogenos H-o y H-m.

Lo observado en los espectros de RMN de 'H sugiere que los desplazamientos de
los hidrogenos piridinicos de los compuestos 64b y 64c son afectados por el tipo de
substituyentes, es decir, los anillos aromdticos generan una proteccion sobre éstos, a
diferencia del compuesto 64a, en el cual se observo que estos hidrogenos se encuentran
mas desprotegidos, por lo que suponemos que ademas del efecto electronico hay un efecto
estérico que afectan estos desplazamientos. De los tres hidrégenos del anillo piridinico, el
menos protegido es el H-6. Esta desproteccion es observada en los tres ligantes y

asumimos que es debida a la cercania al &tomo de nitrogeno.

La Tabla 1 muestra los datos de RMN de 'H obtenidos para el compuesto 63 y los
ligantes 64a-64c¢. La figura 21 muestra el espectro de RMN de 'H para el ligante 64c.
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Figura 21. Espectro de RMN de 'H del ligante 64¢ (CDCl;, 300 MHz).



Los datos de RMN de "*C para el compuesto 63 y los ligantes 64a-64c son
detallados en la Tabla 2. Los espectros mostraron las sefiales para los carbonos del anillo
de piridina: entre 161.7 y 164.9 ppm para el C-2; para el C-3, en el intervalo de 118.1 a
124.7 ppm; para el C-4 entre 133.7 y 138.4 ppm; el C-5 entre 128.6 y 142.5 ppm; y para el
C-6 en el intervalo de 124.7 a 147.4 ppm.

Es importante resaltar la desaparicion de la sefial del carbono del carbonilo del
grupo carboxilo (124.7 ppm, para los dos grupos) en los tres ligantes y la aparicion de dos
sefales para los carbonos cuaternarios en sus espectros respectivos. Para el carbono C-7,
las sefiales se observaron en el intervalo de 71.7 a 80.7 ppm, mientras que para el carbono

C-n, el desplazamiento se encontrd entre 71.3 a 80.6 ppm.

Para el ligante 64a se observaron dos sefiales diferentes para los cuatro grupos
metilo. En el espectro del ligante 64b se observaron doce senales correspondientes a los
carbonos de los grupos fenilo. En el caso del compuesto 64c también se observaron las
senales correspondientes a los carbonos de los grupos fenilo. y una sefial para los cuatro
grupos tert-butilo. En la figura 22 se muestra el espectro de RMN de "°C para el ligante
64c.
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El espectro de masas del compuesto 64a mostrd el ion M'-1 de m/z 194 y el pico
base de m/z de 180 que corresponde al fragmento M"-15 que es debido a la pérdida de un
grupo CHj. El espectro de masas del ligante 64b mostrd al ion molecular M" de m/z 443 el
cual correspondidé también al pico base y ademas se observo al ion fragmento de m/z 366
que es el fragmento M'-77 y que es debido a la pérdida de un grupo fenilo. En el caso del
espectro del ligante 64¢ se observo la presencia del ion fragmento M'+1 de m/z 668 y el
pico base de m/z 650 correspondiente al ion fragmento M'-18 y que es debido a la pérdida

de una molécula de H,O.

Durante el transcurso de este trabajo de investigacion se obtuvieron cristales
adecuados de los compuestos 64a y 64b para su estudio por difraccion de rayos-X. El
ligante 64a cristalizd en un sistema triclinico con grupo espacial P-1. El ligante 64b
cristalizo en el sistema monoclinico con grupo espacial P 2/n. Los datos de las estructuras
cristalinas y de su refinamiento se encuentran en la Tabla 3. Las Tablas 4 y 5 muestran los
datos de distancias de enlace, angulos de enlace y angulos de torsion o diedros para ambos
ligantes (Tablas 4 y 5). Las figuras 23 y 24 muestran las perspectivas moleculares de los

ligantes 64a y 64b, respectivamente.

Para el caso del ligante 64a se observaron 1.5 moléculas cristalograficamente
independientes en la unidad asimétrica, generando por simetria la otra mitad de la
molécula. En los datos de longitudes de enlace se observo que en el ligante 64a la longitud
del enlace N(1)-C(2) (1.354(2) A) es ligeramente mayor que la del enlace N(1)-C(6)
(1.363(2) A). Para el caso del ligante 64b estos mismos enlaces tienen valores semejantes,
siendo para el enlace N(1)-C(6) de 1.332(2) A y para el enlace N(1)-C(2) de 1.330(2) A.
Para el ligante 64a se pudo observar que la longitud del enlace C(3)-C(7) es ligeramente
mas corta que la del enlace C(6)-C(10). Se observo también que las distancias C(7)-C(8) y
C(7)-C(9) son un poco mas cortas en comparacion con las de los enlaces C(10)-C(12) y
C(10)-C(11). De igual manera fue observado que el enlace C(7)-O(1) es mas largo que el
enlace C(10)-O(2).
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Para el ligante 64b la situacion es similar. Los enlaces C(7)-C(8), C(20)-C(21) y
C(20)-C(27) son muy similares, sin embargo, el enlace C(7)-C(14) es mucho mas corto.
Para el caso del los enlaces C-O, el enlace C(7)-O(1) mostr6é una distancia mas corta en
comparacion con el enlace C(20)-O(2). Ademads, se pudo observar que los atomos de
oxigeno O(1) y O(2) del ligante 64a estan desviados ligeramente del plano del anillo de
piridina por medio de los angulos de torsion O(1)-C(7)-C(3)-C(2) y O(1)-C(7)-C(3)-C(4)
con valores de —170.54° y 9.43° para O(1), y para el O(2) a través de los angulos de torsion
0(2)-C(10)-C(6)-N(1) y O(2)-C(10)-C(6)-C(5) con valores de 172.57° y -7.5°
respectivamente. En el caso del ligante 64b, los atomos de oxigeno también estan
desviados con respecto al plano del anillo de piridina. Para el oxigeno O(1) a través de los
angulos O(1)-C(7)-C(2)-N(1) y O(1)-C(7)-C(2)-C(3), la desviacion es de 4.5° y -173.92,
mientras que para el O(2) la desviacion con respecto a los angulos O(2)-C(20)-C(5)-C(4) y
0(2)-C(20)-C(5)-C(6) es de -142.32° y 39.2(2) respectivamente.
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Tabla 3. Datos cristalograficos para los ligantes 64a y 64b.

64a 64b
Datos del compuesto

Formula C,;1H,NO, C;:H,5NO,
Peso molecular (g/mol) 195.26 443.52
Tamafio (mm) 0.374 x 0.168 x

0.30x0.16 x 0.08 0.164
Color Incoloro Incoloro

Datos del cristal
Sistema Cristalino Triclinico Monoclinico
Grupo Espacial P-1 P2/n
Parametros de celda
a(A) 6.229(2) 9.2601(6)
b (A) 9.894(2) 16.159(1)
c(A) 14.417(3) 16.531(1)
a (°) 71.93(3) 90
B () 83.60(3) 104.511(2)
v (©) 85.51(2) 90
Z 3 4
V (A% 837.9(4) 2394.7(3)
p (g/cm’) 1.161 1.230
Datos de coleccion
Intervalo de 0 para datos de coleccion (°) 1.49 —25.03 1.79 —25.39
No. de reflexiones colectadas 6910 19823
No. de reflexiones independientes (R;,) 2963 (0.0406) 4385 (0.0405)
Datos 2963 4385
No. de parametros 273 315
Refinamiento

GOOF 0.807 1.029
co . R;=0.0391, R;=0.0550,
Indices finales R [[>2sigma(I)] (R;/WR;) WR,=0.0637 WR,=0.1276
co R,=0.0858 R;=0.0789,
Indices finales (todos los datos) (R;/wR5) WR,=0.0715 WR,=0.1406
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Tabla 4. Parametros de enlace selectos para el ligante 64a.

Distancias (A)

N(1)-C(2)
N(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C3)-C4)
CH-C5)
C(5)-C(6)
C(3)-C(7)

Angulos )
C(2)-C(3)-C(7)
C(3)-C(7)-C(8)
C(3)-C(7)-C(9)
C(4)-C(3)-C(7)
C(9)-C(7)-C(8)
O(1)-C(7)-C(3)
O(1)-C(7)-C(8)
O(1)-C(7)-C(9)

Angulos diedros (°)
O(1)-C(7)-C(3)-C(2)
O(1)-C(7)-C(3)-C(4)

Molécula
1

1.354(2)
1.363(2)
1.344(2)
1.370(2)
1.384(2)
1.369(2)
1.526(2)

118.81(2)
109.80(2)
110.87(2)
123.522)
11.57(2)
109.99(2)
109.53(2)
104.97(2)

-170.54(2)

9.43 (2)

Molécula
2

1.345(12)
1.345(11)
1.347(12)
1.355(12)
1.383(12)
1.394(12)
1.541(12)

117.5(1)
108.3(8)
108.1(8)
122.0(1)
11.57(2)
114.1(1)
114.2(9)
102.9(9)

C(6)-C(10)
C(7)-C(8)
C(7)-C(9)
C(7)-0(1)
C(10)-C(11)
C(10)-C(12)
C(10)-0(2)

N(1)-C(6)-C(10)
C(5)-C(6)-C(10)
C(6)-C(10)-C(11)
C(6)-C(10)-C(12)
C(11)-C(10)-C(12)
0(2)-C(10)-C(6)
0(2)-C(10)-C(11)
0(2)-C(10)-C(12)

0(2)-C(10)-C(6)-N(1)
0(2)-C(10)-C(6)-C(5)

Molécula
1

1.522(2)
1.522(2)
1.513(2)
1.447(2)
1.519(2)
1.526(2)
1.434(2)

117.14(2)
122.98(2)
109.57(2)
111.03(2)
111.742)
110.25(2)
105.21(2)
108.88(2)

172.57 (2)
7.5 (3)

Molécula
2

1.497(12)
1.526(11)
1.504(11)
1.486(11)
1.538(10)
1.547(11)
1.427(11)

118.4(9)
123.8(9)
107.6(6)
116.2(9)
108.5(9)
109.8(9)
99.9(8)
113.4(1)
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Figura 23. Perspectiva molecular de las dos moléculas presentes en la unidad asimétrica

para el ligante 64a.
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Tabla 5. Parametros de enlace selectos para el ligante 64b.

Distancias (A)
N(D-C(2)
N(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(3)-C4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(2)-C(7)

Angulos °)
C(3)-C(2)-C(7)
N(1)-C(2)-C(7)
C(2)-C(7)-C(3)
C(2)-C(7)-C(14)
C(8)-C(7)-C(14)
O(1)-C(7)-C(2)
O(1)-C(7)-C(8)
O(1)-C(7)-C(14)

Angulos diedros (°)
O(1)-C(7)-C(2)-N(1)
0(1)-C(7)-C(2)-C(3)

1.330(2)
1.332(2)
1.374(3)
1.381(3)
1.375(3)
1.375(3)
1.541(3)

124.91(2)
114.072)
113.202)
109.01(2)
111.972)
106.54(2)
106.89(2)
108.99(2)

4.5(2)
-173.9(2)

C(5)-C(20)
C(7)-C(8)
C(7)-C(14)
C(7)-0(1)
C(20)-C(21)
C(20)-C(27)
C(20)-0(2)

C(4)-C(5)-C(20)
C(6)-C(5)-C(20)
C(5)-C(20)-C(21)
C(5)-C(20)-C(27)
C(21)-C(20)-C(27)
0(2)-C(20)-C(5)
0(2)-C(20)-C(21)
0(2)-C(20)-C(27)

0(2)-C(20)-C(5)-C(4)
0(2)-C(20)-C(5)-C(6)

1.532(2)
1.532(3)
1.527(3)
1.427(2)
1.531(3)
1.534(3)
1.432(2)

124.48(2)
118.72(2)
111.29(2)
109.83(2)
111.28(2)
104.14(2)
110.132)
109.93(2)

-142.3(2)
39.2(2)
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Figura 24. Estructura molecular del ligante 64b.
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IV.1.1. Sintesis de los [5.5]silaparapiridinofanos 65a-65c.

La sintesis de los compuestos 65a-65¢ se llevo a cabo por medio de la reaccion entre los
los ligantes 64a-64¢ con bis(dimetilamino)dimetilsilano en benceno durante 24 h, bajo

atmosfera de N, (Esquema 19).

X OH 2 ((CHy),N),Si(CHs),

R P CeHg

OH

64a R=R'=CH,
64b R=R'= C6H5
64c R= R'=p-C(CHs);-CoH, 65a R—R'— CI,

65b R=R'=CgH;

65¢ R=R' :p-C(CH3)3-C6H4

Esquema 19. Sintesis de los [5.5]silaparapiridinofanos 65a-65c.

Una de las técnicas utilizadas para caracterizar a los compuestos 65a-65c¢ fue la
Resonancia Magnética Nuclear de 'H, °C y #’Si. Dado que los tres piridinofanos son

moléculas simétricas, so6lo se observo la mitad de las senales.

En el espectro de RMN de 'H del piridinofano 65a aparecen sefiales simples con
diferentes o para cada par de grupos metilo enlazados a los carbonos C-7 y C-9 en 1.59 (H-
8) y 1.51 (H-10) ppm, respectivamente. En el espectro de RMN de 'H del piridinofano 65b
se observo una sefial multiple que integro para 40 hidrogenos, correspondientes a los ocho
anillos bencénicos que se encuentran como substituyentes. Para el piridinofano 65¢, su

espectro de RMN de 'H mostro dos sefiales simples en 1.30 (H-12) y 1.31 (H-9) ppm
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correspondientes a los grupos tert-butilo, y dos sistemas AA’BB’ en 7.17.y 7.32 ppm y

que fueron asignados a los anillos bencénicos.

Es importante sefialar que los espectros de RMN de 'H para los compuestos 65a-
65¢ muestran un patron de acoplamiento similar al de los ligantes 64a-64c¢, determinando
que el Ad de los hidrogenos de los piridinofanos no es mayor a 0.02 ppm. De igual manera
es importante resaltar que los espectros de los tres piridinofanos mostraron en la region de
0.05 a 0.08 ppm una sefial simple que fue asignada a los protones del grupo Si(CH;),. La
integracion de los espectros de RMN de "H mostrd que esta sefial integré para 12 protones,
sugiriendo que la asignacion atribuida es la correcta, ademas de que es una sefal que no

aparece en los espectros de los ligantes correspondientes.

Todos los desplazamientos quimicos de RMN de 'H para los tres piridinofanos 65a-
65c se muestran en la Tabla 6. En la figura 5 se muestra el espectro de RMN de 'H para el

piridinofano 65¢, asi como la asignacion de cada una de las sefiales.

En los espectros de RMN de °C de los compuestos 65a-65c¢ se pudieron observar
las diferentes sefiales para el anillo de piridina de cada uno de los piridinofanos obtenidos.
La diferencia en A, al igual que en RMN de 'H, es minima. En los espectros de RMN de
C de los tres piridinofanos 65a-65¢ obtenidos se observé una sefial entre 1.1 y 1.4 ppm
que no estaba presente en los espectros de los ligantes correspondientes. Para el compuesto
65a asi como para el compuesto 65¢ se observo esta seiial en 1.1 ppm, mientras que para el
compuesto 65b se observaron dos sefales, una en 1.1 y otra en 1.4 ppm. Estas sefiales

fueron asignadas al grupo Si-(CHj3), de los piridinofanos.
Los desplazamientos quimicos de RMN de "*C para los piridinofanos 65a-65c¢

sintetizados se muestran en la Tabla 7. En la figura 6 se muestra el espectro de RMN de

1C para el piridinofano 65c, asi como la asignacion de cada una de las sefiales.

55






57



u.'..}.'.".....ﬂﬁm\f,i.a

T

FREEE R

'T\

(] s 2L
# EEL LR

Si-(CHj3),

T L o o e i o e TR e s o o o O B LA B e e e e M T T
A 80 I )yl‘(.b 6.0 50 4.0 0 20 1.0 ]
55 gng2ges g 5
e wm VAN T 1= (>
I3 R R M) & 2
% B [l 2 N o o o o - S

Figura 25. Espectro de RMN de 'H del piridinofano 65¢ (CDCls, 300 MHz).
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Figura 26. Espectro de RMN de "°C del piridinofano 65¢ (CDCl;, 75 MHz).
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También, para esta parte del trabajo de investigacion se realizaron experimentos de
RMN de *’Si para los piridinofanos 65a-65c. Los espectros de estos experimentos
mostraron una sefial entre —21.36 y —21.40 ppm cuyos desplazamientos se encuentra en la
region caracteristica para atomos de silicio tetracoordinados, por lo que podemos descartar
la presencia del enlace de coordinacion Si—N.”* Los desplazamientos de *’Si para estos
piridinofanos se muestran en la Tabla 8. En la figura 7 se muestra el espectro de RMN de

*%Si para el piridinofano 65c.

Tabla 8. Datos de RMN de »’Si para los compuestos [5.5]silaparapiridinofanos (65a-65c),
O (ppm) en CDCl;.

Si

(Si-CH;)
65a’ -21.38
65b’ -21.36
65¢' -21.40

i) 59.70 MHz

65

Los espectros de masas de los compuestos 65a y 65b mostraron el ion molecular
con relacion m/z de 502 y 998, respectivamente. El espectro del compuesto 65¢ se mostro
los iones con relacion m/z de 1499 y 1498 correspondientes al ion M'+1 y al ion
molecular, respectivamente. El haber observado en espectrometria de masas los iones
moleculares de los tres compuestos, es una prueba mas de que fueron obtenidos los
[5.5]silaparapiridinofanos y, por tanto, que las reacciones de los 2,5-piridindioles con

organosilanos producen especies diméricas y no monoméricas.
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65¢ (CDClL, 59.70 MHz).

Figura 27. Espectro de RMN de *’Si del piridinofano



En la literatura, y en particular en nuestro grupo de investigacion, se ha publicado la
elucidacion estructural de algunos [5.5]paraciclofanos. En ellos se ha observado que los
anillos aromaticos son paralelos uno con respecto al otro, sin embargo, no se encuentran

completamente eclipsados‘52,53,93

En este trabajo de investigacion no fue posible obtener cristales adecuados para
poder realizar un estudio de difraccion de rayos-X. Por lo anterior, se decidi6 hacer un
calculo tedrico del compuesto 65a para obtener su geometria optimizada. El calculo se
realizd utilizando el programa computacional GAUSSIAN. El método computacional
usado fue el de Teoria de Funcionales de la Densidad. En particular se uso el funcional
hibrido B3LYP acoplado con la base 6-31G**. Con éste método, B3LYP/6-31G** se
detrmind la conformacion de minima energia del compuesto 65a. Los datos obtenidos de
este calculo, entre otros fueron, las distancias y angulos de enlace, los angulos diedros, asi
como las cargas de los 4tomos del piridinofano. La Tabla 9 muestra algunos pardmetros
seleccionados obtenidos del calculo teorico del compuesto 65a, el cual se comparo6 con los
silaparaciclofanos 36a y 36b, para tener una vision mas clara del arreglo tridimensional de
los compuestos obtenidos en este trabajo de investigacion. En la figura 28 se muestran los
ciclofanos 36a y 36b. En la figura 29 se muestra la geometria optimizada del compuesto
65a, las cargas de los atomos de O, N y Si, asi como las distancias de algunos enlaces

selectos.

12 1"

36a 36b

Figura 28. [5.5]parasilaciclofanos
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Tabla 9. Parametros de enlace selectos para los compuestos 36a, 36b y 65a.

Distancias (A) 36a 36b 65a
Si(1)-0(1) 1.634(2) 1.636(2) 1.667
Si(1)-0(2) 1.634(2) 1.634(2) 1.667
Si(1)-C(9) 1.850(3) 1.843(3) 1.878
Si(1)-C(10) i 1.836(3) 1.882
Si(1)-C(15) 1.851(3) i -
0(1)-C(7) 1.436(3) 1.428(3) 1.444
0(2)-C(8) 1.431(4) 1.419(3) 1.430
C(6)-C(1) 1.377(4) 1381(3) i
C(6)-N(1) i i 1.338
C(6)-C(5) 1.380(4) 1383(3) 1.402
C(6)-C(7) 1.510(4) 1.511(3) 1.539
Si(1)-N(1) i i 4.229
Si(1)-N(1a) i i 4667
Si(1a)-N(1) 5.489

Si(1a)-N(la) 4073
Angulos (°)

O(1)-Si(1)-0(2) 111.1(1) 111.1(1) 102.82

O(1)-Si(1)-C(9) 111.2(1) 104.8(1) 110.86

0(2)-Si(1)-C(9) 106.6(1) 110.7(1) 105.95

O(1)-Si(1)-C(10) i 112.5(1) 111.94
C(9)-Si(1)-C(10) i 113.3(1) 111.24
O(1)-Si(1)-C(15) 104.5(1) i _
C(9)-Si(1)-C(15) 113.2(1) i _

C(7)-0(1)-Si(1) 124.8(2) 126.7(1) 132.86

C(8)-0(2)-Si(1) 119.7(2) 125.1(2) 136.60

Del célculo realizado, se observa que las distancias de enlace asi como los dngulos
de enlace del compuesto 65a son muy semejantes a aquellos de los silaciclofanos 36a y
36b. La variacion mas importante se observa en los dngulos C(7)-O(1)-Si(1) y C(8)-O(2)-

Si(1), que seguramente es debida a la sustitucidon que existe en estos carbonos.
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Se sabe que la suma de los radios de van der Waals del enlace N-Si es de 3.65 A.**
Del célculo también se pudo determinar que la distancia entre los atomos de silicio y los
atomos de nitrégeno es mayor que la suma de los radios de van der Waals, por lo que se
puede descartar la presencia de un enlace de coordinacién, por lo tanto, los dtomos de
silicio son tetracoordinados. La geometria optimizada mostré que la conformacion del
compuesto 65a difiere de los compuestos 36a y 36b: el piridinofano obtenido no tiene a
los anillos aromaticos paralelos uno con respecto al otro lo cual explica la ausencia de la

interaccion N-Si. Esto puede ser debido a la presencia del atomo de nitrogeno en el anillo

aromatico
-0.44
1.
33 1.40 -0.75
1.72
-0.74 Si +1.39
Si 1.73
+1.40
1.73 0.42 -0.74
-0.75
1.54
1.40

Figura 29. Estructura del piridinofano 65a, obtenida por medio de un célculo teorico,

utilizando el método B3LYP/6-31G**.
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IV.2. Sintesis de germocinas pentacoordinadas.

En nuestro grupo de investigacion se ha estudiado la reaccion de varios ligantes piridinicos

39091y organoestananos,”  sin

2,6-disubstituidos frente a diferentes organosilanos
embargo, la reactividad de estos ligantes frente a organogermanos no se habia estudiado.
Debido a que se han encontrado algunas propiedades estructurales interesantes en los
complejos de Si y Sn estudiados, en esta parte del trabajo se describen los resultados
obtenidos de la reaccion entre ligantes piridinicos 2,6-disubstituidos frente al

diclorodimetilgermanio.

IV.2.1. Preparacion de los ligantes 67b-67c.

Para sintetizar los ligantes 67b-67¢, primero fue preparado el 2,6-dimetilcarboxilato de
piridina (66), que es el compuesto utilizado como materia prima. Este compuesto se
obtuvo mediante la reaccion de esterificacion del 4cido 2,6-piridindicarboxilico utilizando

metanol y acido clorhidrico (Esquema 20).

X X
CH-OH
0o — 0 ’ > 0 = o
N HCI N
OH HO /O 66 O\

Esquema 20. Sintesis de 2,6-bis(metoxicarbonil)piridina.

El espectro de RMN de 'H para 66 mostré una sefial simple en 3.98 ppm y fue
asignada a los hidrogenos de los grupos metilo del éster (H-6). El espectro también mostro

una sefial doble para H-3 a 8.28 ppm y ademas una sefial triple para H-4 con un
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desplazamiento de 8.00 ppm. Los desplazamientos de RMN de °C para este compuesto, se

muestran en la Tabla 10.

La obtencion de los ligantes 67b-67¢, se llevd a cabo siguiendo las rutas de sintesis

descritas en la literatura. En todos los casos la materia prima utilizada fue el compuesto 66.

95,96

Para la obtencion del ligante 67b fue utilizado CH;Li™"" y en el caso del ligantes 67¢ el

53,95,96

reactivo de Grignard del bromuro de arilo respectivo (Esquema 21). El ligante 67a es

un producto comercial y no se realizo caracterizacion previa.

X AN
45 CHsLi 6
45 RMgBr
0 5 0 & - R / R
N THF N
R R
/O 66 O\ OH HO
67b R = CHs

67¢ R= p-C(CH3)3-C6H4

Esquema 21. Sintesis de piridinas 2,6-disubstituidas.

Los desplazamientos quimicos observados en los experimentos de RMN de 'H y
PC para los ligantes 67b y 67c, fueron semejantes a los descritos en la literatura. Estos

desplazamientos se muestran en las Tablas 10y 11.
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IV.2.2. Sintesis de las germocinas 68a-68c.

La preparacion de los compuestos 68a-68c se realizd mediante la reaccion entre los
ligantes 67a-67¢, dicloruro de dimetilgermanio y trietilamina en cantidad equimolar en

THF anhidro durante 24 h, bajo atmdsfera de N, (Esquema 22).

A X
(CH3)2G€C12 R ‘ R
] P R 2NCaHys -
N THF
R R R + R
0] Ge 0]
OH HO / N\
67a R=H 68a R=H
67b R=CH, 68b R =CH,
67¢ R= p-C(CH3)3-C6H4 68c R= p-C(CH3)3-C6H4

Esquema 22. Sintesis de los piridindioles 2,6-disubstituidos.

Los compuestos 68a-68¢ fueron caracterizados por Resonancia Magnética Nuclear
de '"Hy "°C. Ya que las tres germocinas son moléculas simétricas, sélo se observé la mitad

de las senales.

El espectro de RMN de 'H de la germocina 68a mostrd dos sefiales simples, la
primera de ellas en 0.61 ppm y corresponde a los hidrogenos de los grupos metilo
enlazados al atomo de germanio; la segunda sefial aparecio en 4.76 ppm y pertenece a H-5.
Se observan ademas una seial doble en 7.20 ppm y una sefial triple en 7.68 ppm y

corresponden a H-3 y H-4, respectivamente.

El espectro de RMN de 'H del compuesto 68b mostrd una sefial en 0.49 ppm

correspondiente a los hidrogenos del grupo Ge(CHj;),. La sefial en 1.41 ppm fue asignada a
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los H-5. También se observo una sefial doble en 7.45 ppm atribuida a H-3, asi como una
sefal triple en 7.71 ppm correspondiente a H-4. Existe un Ad para H-6 de 0.14 ppm a
frecuencias bajas del germoxano 68b con respecto al ligante 67b, lo cual una ligera

proteccion de estos hidrogenos.

Para el compuesto 68c las sefiales de RMN de 'H correspondientes para los
hidrogenos piridinicos aparecieron en 7.05 ppm para H-3 como una sefial doble y en 7.57
ppm para H-4 como una sefial triple. Ademas, se observo solo un Ad para el hidrogeno H-
3 del compuesto 68c con respecto al ligante 67¢ de 0.5 ppm. También, esta germocina
presento6 una sefial en 0.62 ppm y fue asignada a los hidrogenos de los metilos enlazados al

germanio.

Todos los desplazamientos quimicos de RMN de 'H para las tres germocinas
obtenidas 68a-68c¢ se muestran en la Tabla 12. En la figura 30 se muestra el espectro de

RMN de 'H del compuesto 68c.

En los espectros de RMN de °C se pudieron observar las diferentes sefiales para el
anillo de piridina de cada uno de los germoxanos. Para el compuesto 68b los Ad de los
carbonos C-2, C-3, C-4 y C-5 fueron de 5.9; 2.4, 0.4 y 2.9 ppm; respectivamente, todos

estos Ad con respecto al ligante 67b.

Para la germocina 68c los Ao observados para el C-2, C-3 y el C-4, fueron todos
ellos de 0.1 ppm con respecto al ligante 67¢. Por otro lado, los que si presentaron cierta
proteccion o desproteccion en el desplazamiento fueron los carbonos de los anillos

aromaticos.

Pese a la poca diferencia en Ad que presentaron los compuestos 68a-68c con
respecto a sus ligantes correspondientes, en los tres hay una sefial en 4.5 ppm en el
espectro de RMN de "°C, lo que indica la presencia de un grupo alifatico. En este caso,

para los tres compuestos la sefial es asignada a los carbonos del grupo Ge-(CHj;),.
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Los desplazamientos quimicos de RMN de C de las germocinas obtenidas se
muestran en la Tabla 13. En la figura 31 se muestra el espectro de RMN de "C del

compuesto 68c.

El espectro de masas para el compuesto 68a mostro al 10n con relacion m/z de 224
correspondiente al fragmento M'-15 y que representa la pérdida de un grupo metilo. El
fragmento con relacion m/z de 138 es el pico base y corresponde a la pérdida del
fragmento Ge(CHs),. Ademas, el pico con un m/z de 120 se propuso para la pérdida de una
molécula de H,O junto con el fragmento Ge(CHs),. Para el compuesto 68b, se observo al
ion con relacion m/z de 295 que fue identificado como el fragmento M'™-15 y que se
atribuy¢ a la pérdida de un grupo metilo. Asi también fue observado el ion con m/z de 195,
el cual puede representar la pérdida del grupo Ge(CH,),. Ademads, el fragmento con
relacion m/z de 180 se atribuyo a la pérdida del grupo Ge(CH,), mas una molécula de

agua.
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Figura 30. Espectro de RMN de 'H del germoxano 68¢ (CDCl;, 300 MHz).
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Figura 31. Espectro de RMN de *C del germoxano 68c¢ (CDCl;, 75 MHz).
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Durante el transcurso de nuestra investigacion, Churakov et al. publicaron la
sintesis de compuestos de germanio andlogos a los que se presentan en este trabajo
(Esquema 23, 69-70). Los compuestos que ellos sintetizaron tienen atomos de Cl 6 Br
enlazados al atomo de germanio.”” Al igual que ellos, nosotros no pudimos obtener
estructuras cristalinas adecuadas para realizar un estudio de difraccion de rayos X. Sin
embargo, el grupo de Churakov realizé un estudio teérico por el método de funcionales de
la densidad, obteniendo como resultado que los compuestos de germanio adoptan una

geometria pentacoordinada tipo BPT.

X
X
_ HN((Si(CH3)3), N =
> N
N -NH;
o) o)
OH HO (CH3)3Si/ \Si(CH3)3
| o
Ge(Hal)y = 69 Hal=Cl
-2(CH,);SiHal - N 70 Hal=Br
Hal = Cl, Br
(0] Ge (0]
/N
Hal Hal

Esquema 23. Sintesis de compuestos de germanio derivados de 2,6—dimetanolpiridina.

En nuestro grupo de investigacion también se han sintetizado los compuestos
pentacoordinados de Si y Sn andlogos a las germocinas descritas en este trabajo de
investigacion (Fig. 32).”>%° Nuestro grupo de investigacién ha encontrado que el AS en
RMN de "C para los carbonos del anillo de piridina de los compuestos de Si y Sn
analogos a las germocinas descritas es de aproximadamente 3 ppm a frecuencias bajas.

Este cambio en desplazamiento fue atribuido a la presencia del enlace de coordinacion

N—E (siendo E Si o Sn).
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X X

/ /
N N
R y R R Y R
@) /Si\ O O /Sn\ 0]
71a R=CH, 72a R=CH,
71b R :p-(CH3)3C-C6H4 72b R :p-(CH3)3C-C6H4

Figura 32. Compuesto pentacoordinados de Si(IV) y Ge(IV) derivados de piridinas 2,6-
disubstituidas.

En la tabla 14 se muestran los desplazamientos de RMN de "°C para cada uno de
los analogos de Si y Sn descritos en la literatura. En estas investigaciones se informd la
pentacoordinacion tanto de los atomos de Si como de los de Sn. Para ambos casos, se
observaron Ad en los desplazamientos de RMN de "°C de los siloxanos y estanoxanos con
respecto a los ligantes. Para el caso de los siloxanos, se determin6 la pentacoordinacion
por medio de difraccion de rayos-X, mientras que para los estanoxanos la determinacion se
realiz6 por medio de experimentos de espectroscopia Mdssbauer. Los desplazamientos de
los germoxanos también son incluidos en la Tabla 13, donde se puede observar que el
desplazamiento quimico de los carbonos piridinicos de los germoxanos presenta un Ad en

comparacion con los ligantes utilizados.

Por otro lado, el desplazamiento en RMN de *C del carbono del grupo Ge-CH;
para los compuestos 68a y 68b, es muy cercano al de sus analogos de Si. Por lo anterior,
deducimos que estos compuestos de Ge son también pentacoordinados, es decir, la

formacion del enlace transanular Ge—N esta presente.

77



Nosotros confirmamos la formacion de la especie pentacoordinada, por el cambio
en el desplazamiento quimico que se observa en los experimentos de RMN de "°C de las
germocinas 68a-68C con respecto a los ligantes 67a-67¢, lo cual esta de acuerdo con los
calculos tedricos realizados por Churakov et. al., en donde propone especies hipervalentes

pentacoordinadas para este tipo de sistemas.
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V. PARTE EXPERIMENTAL

V.1. Instrumentacion.

En este trabajo de investigacion, los compuestos obtenidos fueron caracterizados por:
Espectrofotometria de Infrarrojo, Espectrometria de Masas, Resonancia Magnética
Nuclear y Difraccion de Rayos X; ademas, se determinaron los puntos de fusion en los

casos pertinentes.

Los puntos de fusion se determinaron en un equipo Fisher-Johns y no estidn

corregidos.

Los espectros de masas (EM) se determinaron en un espectrometro JEOL JMS-
AX505HA utilizando las técnicas de FAB™ e IE. La técnica de electrosparay (ES) se
realiz6 en un espectrometro Bruker esquire-6000. Los valores en paréntesis indican la
intensidad relativa al 100% del pico base y los datos descritos estan expresados en

unidades de masa /carga (m/z).

Los experimentos de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, °C y *Si se
obtuvieron en los espectrometros JEOL Eclipse+ de 300 MHz y VARIAN Gemini de 200
MHz, utilizando como disolvente cloroformo deuterado. Los desplazamientos quimicos (J)
estan expresados en partes por millon (ppm) y las constantes de acoplamiento (J) en Hertz
(Hz). Para el caso de la RMN 'H, la frecuencia a la que se obtuvieron los experimentos fue
a 300 MHz, las sefales obtenidas se encuentran indicadas utilizando abreviaturas de
simple (s), doble (d), doble de dobles (dd), triple (t) y multiple (m). Para los experimentos
de 1°C, la frecuencia a la que se obtuvieron los experimentos fue de 59.71 MHz. En el caso

de los experimentos de **Si, se utilizé la secuencia de pulsos INEPT*®,
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La determinacion de las estructuras por cristalografia de rayos-X se realizo por
medio de un difractdmetro Siemens P4/PC. Estas estructuras se resolvieron por métodos
directos utilizando el programa computacional SHELXS-86 y los atomos diferentes de
hidrogeno se refinaron anisotropicamente usando el programa SHELXL-97”. Las
distancias interatdmicas estan expresadas en anstromgs (A) y los angulos en grados (°).
Los numeros entre paréntesis corresponden a la desviacion estandar de la ultima cifra

significativa.

V.2. Reactivos.

Los reactivos utilizados en este trabajo fueron acido 2,5-piridindicarboxilico, metil litio
1.6 M en eter dietilico, Mg metalico, bromobenceno, 1-bromo-4-fert-butilbenceno,
bis(dimetilamino)dimetilsilano, 4&cido  2,6-piridindicarboxilico, trietilamina, 2,6-
(hidroximetil)piridina y cloruro de dimetilgermanio (IV). Todos ellos fueron adquiridos en

Aldrich Chemical Company.

Los disolventes utilizados fueron metanol, tetrahidrofurano (THF), hexano, acetato
de etilo, benceno y éter etilico. Todos los disolventes fueron utilizados sin previa

purificacion, excepto el THF, el cual fue purificado por el método propuesto por Vogel.'”

V.3. Procedimientos de sintesis y nomenclatura.

El nombre de cada uno de los compuestos sintetizados en este trabajo de investigacion fue
establecido siguiendo las reglas y recomendaciones de nomenclatura de la TUPAC. Se
presenta también el procedimiento de sintesis y los datos espectroscopicos de cada uno de

los compuestos.
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2,5-Bis(metoxicarbonil)piridina (63).

El compuesto (63) se obtuvo de la siguiente manera: se
colocaron 15 g (89.82 mmol) de 4cido 2,5-
piridindicarboxilico en 300 mL de metanol en un matraz
balon. Posterior a ello, se adicionaron 3 mL de acido

clorhidrico concentrado. La mezcla de reaccion se mantuvo a

reflujo durante 20 h. Al término de la reaccion se observo un

precipitado el cual se filtr6 y lavé con metanol. Posteriormente, el compuesto fue colocado
al vacio para eliminar el disolvente restante. El producto obtenido result6 ser un polvo de
color blanco, 13.52 g (69.33 mmol) con un rendimiento de 77.2%.

CoHyNO,, P.M. = 195.172 g/mol. p.f. = 164-165°C. IR vy(cm™) (KBr): 2925, 1902,
1719 (C=0), 1597, 1288. RMN de "H (300 MHz, CDCL), &: 3.93 (3H, s, H-10), 3.97 (3H,
s, H-8), 8.17, (1H, dd, J = 0.57 Hz, 8.1 Hz, H-3), 8.42 (1H, dd, ] = 2.07 Hz, 8.1 Hz, H-4),
9.23 (1H, d, J = 1.23 Hz, H-6) ppm. RMN de “*C (75.57 MHz, CDCl,), &: 52.8 (C-10),
53.2 (C-8), 124.7 (C-3 y C-06), 128.6 (C-5), 138.4 (C-4), 150.8 (C-7 y C-9), 164.9 (C-2)
ppm.
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2,5-Bis[1-hidroxi-1-metil-etil] piridina (64a).

El compuesto (64a) se obtuvo de la siguiente manera: se
colocaron 2 g (10.25 mmol) de (63) en 100 mL de THF
previamente seco en un matraz balon con salida lateral. La

solucion fue purgada con nitrogeno y después colocada en

un bafo de hielo seco a —78°C. Después se adicionaron

17.48 mL de CH;Li 1.32 M y al terminar ésta se retird el
bafio de hielo. La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante una hora a
temperatura ambiente. Posterior a ello, se inici6 un reflujo por ocho horas. Al término del
tiempo de reaccion fueron adicionados 20 mL de H,O. La fase orgénica fue separada y a la
fase acuosa le fueron realizadas extracciones (5 x 50 mL) con acetato de etilo. Ambas
fases organicas fueron mezcladas y secadas con Na,SO, anhidro y el disolvente fue
evaporado a presion reducida obteniéndose un aceite de color café oscuro el cual se
purificé por cromatografia en columna utilizando hexano/acetato de etilo como eluyente
(8:2) obteniéndose un solido de color café, 0.842 g (4.32 mmol) con un rendimiento de
42.1%.
C1H;NO,, P.M. = 195.25 g/mol. p.f. = >300°C. EM m/z (%): 194 [M"-1, (10)], 180 [M"-
15, (100)], 164 [M"-31, (40)], 137 (34), 122 (15), 78 (7). RMN de 'H (300 MHz, CDCl;),
o: 1.50 (6H, s, H-10), 1.58 (6H, s, H-8), 7.31 (1H, d, J = 8.25 Hz, H-3), 7.83 (1H, dd, J =
2.34 Hz, 8.24 Hz, H-4), 8.58 (1H, d, J = 1.65 Hz, H-6) ppm. RMN de “C (75.57 MHz,
CDCl,), 8: 30.7 (C-10), 31.8 (C-8), 71.3 (C-9), 71.7 (C-7), 118.1 (C-3), 133.7 (C-4), 142.5
(C-5), 144.2 (C-6), 164.3 (C-2) ppm.
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2,5-Bis[difenil(hidroximetil)|piridina (64b).

El compuesto (64b) se obtuvo de la siguiente
manera: se colocaron 0.997 g. (41.025 mmol)
de Mg metalico con unos pequeios cristales
de I, en 100 mL de THF previamente seco en
un matraz de dos bocas; en una de ella se

coloco un refrigerante y en la otra un embudo

de adicion. El sistema fue purgado con una
corriente de N,. Por medio del embudo fueron

agregados 4.31 mL (6.44 g, 41.08 mmol) de

bromobenceno para la formacion del reactivo de Grignard. La adicion fue por goteo lento
a temperatura ambiente. Al terminar la formaciéon del reactivo fueron adicionados
lentamente, por medio del embudo, una solucion de 2 g (10.25 mmol) de (63) en THF
seco. La mezcla de reaccion fue llevada a reflujo por 6 h. Terminado el tiempo, fueron
adicionados 25 mL de H,O vy se filtr6 sobre celita. La fase orgénica fue separada y a la fase
acuosa le fueron realizadas extracciones (5 x 25 mL) con acetato de etilo. Ambas fases
organicas fueron mezcladas y secadas con Na,SO, anhidro y el disolvente fue evaporado a
presion reducida, obteniéndose un aceite de color rojo, el cual fue solubilizado en una
pequefia cantidad de CH,Cl, y obteniéndose un solido café, 1.70 g (3.84 mmol) con un
rendimiento de 35.7%.

C3HsNO,, P.M. = 443.53 g/mol. p.f. = 170-174°C. EM m/z (%): 443 [M", (100)], 366
[M'-77, (44)], 288 [M"-77, (5.6)], 261 (12.5), 183 (14), 105 (51), 77 (29). RMN de 'H
(200 MHz, CDCl,), &: 7.06 (1H, dd, J = 0.6 Hz, 8.4 Hz, H-3), 7.18-7.37 (20H, m, H-o, H-
m, H-p, H-o’, H-m’ y H-p’), 7.61, (1H, dd, J = 2.2 Hz, 8.2 Hz, H-4), 8.45 (1H, dd, J = 0.6
Hz, 2.4 Hz, H-6) ppm. RMN de “C (50 MHz, CDCl;), 3: 80.6 (C-8), 80.7 (C-7), 121.9
(C-3), 127.3 (C-p’), 127.6 (C-0’), 127.7 (C-p), 127.9 (C-0), 128.0 (C-m’), 128.2 (C-m),
135.9 (C-4), 141.0 (C-5), 145.7 (C-i*), 145.9 (C-i), 147.3 (C-6), 161.7 (C-2) ppm.
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2,5-Bis[di-p-tert-butilfenil(hidroximetil)|piridina (64c).

El compuesto (64c¢) se obtuvo
de la misma manera que el
compuesto (64b) utilizando:
0.997 g (41.025 mmol) de Mg
metalico, 7.00 mL (8.75 g,
41.05 mmol) de p-
dibromobenceno en 25 mL de
THF y 2 g (10.25 mmol) de
(63), para obtener un aceite de
color amarillo muy tenue el
cual fue solubilizado en una

pequena cantidad de CH,Cl, y

precipitado con acetato de etilo un so6lido blanco, 3.63 g (5.44 mmol) con un rendimiento

de 53.1%.

C4Hs;NO,, P.M. = 667.96 g/mol. p.f. = >300°C. EM m/z (%): 668 [M™+1, (47)], 650
(100), 534 (23.13), 372 (14.6). RMN de 'H (300 MHz, CDCI3), &: 1.30 (18H, s, H-12),
1.31 (18H, s, H-9), 7.10 (1H, d, J = 8.25 Hz, H-3), 7.17 y 7.32 (8H, AA’BB’, ] = 9.06 Hz,
H-0’ y H-m’), 7.17 y 7.32 (8H, AA’BB’, J = 8.67 Hz, H-0 y H-m), 7.64 (1H, dd, J = 2.34,
Hz, 8.24 Hz, H-4), 8.54 (1H, d, J = 1.65 Hz, H-6) ppm. RMN de “C (75.57 MHz,
CDCI3), &: 31.4 (C-9 y C-12), 34.5 (C-11), 34.6 (C-8), 80.4 (C-10), 80.5 (C-7), 122.0 (C-
3), 124.9 (C-m’), 125.2 (C-m), 127.5 (C-0"), 127.8 (C-0), 135.9 (C-4), 141.2 (C-5), 143.1
(C-i"), 143.3 (C-i), 147.4 (C-6), 150.0 (C-p*), 150.6 (C-p), 162.1 (C-2) ppm.
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1,7(2,5)dipiridina-2,2,4,4,6,6,8,8,10,10,12,12-dodecametil-3,5,9,11-tetraoxo-4,10-
disilaciclododecafano (65a).

El compuesto (65a) se obtuvo de la siguiente manera:

se colocaron 0.21 g (1.07 mmol) del compuesto (64a)
en 50 mL de benceno en un matraz balon con salida
lateral. El sistema fue purgado con N,. Por medio de
una jeringa se inyectaron 0.2 mL. (0.17 g., 1.16
mmol) de bis(dimetilamino)-dimetilsilano y la mezcla
de reaccion se llevo a reflujo por 24 h. Terminado el

tiempo, el disolvente fue extraido con ayuda de una

bomba de vacio y se obtuvo un sélido blanco.
C,HN,0,8i,, P.M. = 502.79 g/mol. EM m/z (%): 503 [M*+1], 428 [M*-74], 856 [M'-
180]. RMN de 'H (300 MHz, CDCI3), &: 0.05 (12H, s, Si-CH3), 1.51 (12H, s, H-10), 1.59
(12H, s, H-8), 7.32 (2H, d, J = 8.25 Hz, H-3), 7.84 (1H, dd, ] = 2.34 Hz, 8.4 Hz, H-4), 8.60
(1H, d, J = 1.8 Hz, H-6) ppm. RMN de “C (75.57 MHz, CDCI3), §: 1.1 (Si-CH3), 30.7
(C-10), 31.7 (C-8), 71.3 (C-9), 71.7 (C-7), 118.1 (C-3), 134.2 (C-4), 142.5 (C-5), 144.1
(C-6), 144.2 (C-2) ppm. RMN de *Si (59.70 MHz, CDCI3), §: -21.38 ppm.
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1,7(2,5)dipiridina-2,2,6,6,8,8,12,12-octafenil-4,4,10,10-tetrametil-3,5,9,11-tetraoxo-

4,10-disilaciclododecafano (65b).

El compuesto (65b) se obtuvo de la
siguiente manera: se colocaron 0.24 g.
(0.54 mmol) del compuesto (64b) en
50 mL de benceno en un matraz balén
con salida lateral. El sistema fue
purgado con una corriente de N,. Por
medio de una jeringa se inyectaron 0.1
mL. (0.08 g., 0.54 mmol) de
bis(dimetilamino)dimetilsilano y la
mezcla de reaccion se llevo a reflujo
por 24 h. Terminado el tiempo, el
disolvente fue extraido con una bomba

de vacio. Se obtuvo un soélido café

amarillento, 0.245 g. (0.246 mmol) con un rendimiento de 45.5%.

CesHssN,0,Si,, P.M. = 998.39 g/mol. EM m/z (%): 998 [M", (48)], 909 [M"-89, (100)],
856 [M"-142, (6.33)], 723 [M"-275 (10.5)], 621 [M"-377 (15.5)]. RMN de "H (300 MHz,
CDCI3), 5: 0.08 (12H, s, Si-CH,), 7.08 (2H, d, J = 8.25 Hz, H-3), 7.21-7.38 (40H, m, H-o,
H-m, H-p, H-0’, H-m’, H-p’), 7.63 (2H, dd, J = 2.34 Hz, 8.33 Hz, H-4), 8.48 (2H, d, ] =
1.5 Hz, H-6) ppm. RMN de "*C (75.57 MHz, CDCI3), §: 1.1 (Si-CH;), 1.4 (Si-CH3), 80.7
(C-8), 80.8 (C-7),. 122.1 (C-3), 127.5 (C-p’), 127.6 (C-0"), 127.8 (C-p), 127.9 (C-0), 128.2
(C-m’), 128.4 (C-m), 136.2 (C-4), 141.2 (C-5), 145.8 (C-i), 146.0 (C-i), 147.4 (C-6),
161.9 (C-2) ppm. RMN de *Si (59.70 MHz, CDCI3), §: -21.36 ppm.
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1,7(2,5)dipiridina-2,2,6,6,8,8,12,12-octa(p-tert-butilfenil)-4,4,10,10-tetrametil-3,5,9,11-

tetraoxo-4,10-disilaciclododecafano (65c).

El compuesto (65¢) se
obtuvo de la siguiente
manera: se colocaron 0.36
g. (054 mmol) del
compuesto (64c) en 50
mL de benceno en un
matraz baléon con salida
lateral. El sistema fue
purgado con una corriente
de N,. Por medio de una
jeringa se inyectaron 0.1
mL. (0.08 g., 0.54 mmol)

de
bis(dimetilamino)dimetil-
silano y la mezcla de

reaccion se llevo a reflujo

por 24 h. Posteriormente, el disolvente fue extraido con ayuda de una bomba de vacio. Se

obtuvo un s6lido blanco, 0.09 g. (0.06 mmol) con un rendimiento de 23.07 %.

CosH5,N,0,Si,, P.M. = 1448.19 g/mol. p.f. = >300°C. EM m/z (%): 1449 [M'+1, (0.35)],
1448 [M", (0.32)], 724 [M'-724], 650 [M"-798]. RMN de 'H (300 MHz, CDCI3), &: 0.08
(12H, s, Si-CH3), 1.30 (36H, s, H-12), 1.31 (36H, s, H-9), 7.17 y 7.32 (16H, AA’BB’, ] =
8.94 Hz, H-0’ y H-m’), 7.17 y 7.32 (16H, AA’BB’, ] = 8.79 Hz, H-0 y H-m), 7.54 (2H, d, J
= 8.37 Hz., H-3), 7.64 (2H, dd, J = 2.22 Hz., 8.67 Hz., H-4), 8.45 (2H, d, J = 1.53, H-6)
ppm. RMN de "*C (75.57 MHz, CDCI3), &: 1.1 (Si-CH;), 31.4 (C-9 y C-12), 31.4 (C-11),

34.6 (C-8), 80.4 (C-10), 80.5 (C-7), 122.0 (C-3), 124.9 (C-m"),

125.2 (C-m), 127.5 (C-0),

127.8 (C-0), 135.9 (C-4), 141.2 (C-5), 143.1 (C-i°), 143.3 (C-i), 147.4 (C-6), 150.0 (C-p’),
150.6 (C-p), 162.1 (C-2) ppm. RMN de »Si (59.70 MHz, CDCI3), §: -21.40 ppm.
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2,6-Bis(dimetoxicarbonil)piridina (66).

El compuesto (66) se obtuvo de la siguiente manera: se

colocaron 25 g (1497 mmol) de acido 2,6-
piridindicarboxilico en 125 mL de metanol en un matraz
bola. Posteriormente, se adiciondé un exceso de acido

clorhidrico concentrado. La mezcla de reaccidon se mantuvo

a reflujo durante 10 h. Al término de la reaccion se observo
un precipitado el cual se filtr6 y lavdo con metanol. Posteriormente, el compuesto es
colocado al vacio para eliminar el disolvente restante. El producto obtenido resultd ser un
polvo de color blanco, 2.51 g (12.87 mmol) con un rendimiento de 86.0%.

CyHoNO,, P.M. = 195.172 g/mol. p.f. = 121-125°C. EM m/z (%): 196 [M"+1, (3.47)], 195
[M", (4.86)], 137 [M"-58, (100)], 77 (20.64). RMN de 'H (300 MHz, CDCl;), &: 3.98 (6H,
s, H-6), 8.00 (1H, t, J = 7.8 H-4), 8.28 (2H, d, J = 7.8 Hz, H-3) ppm. RMN de "*C (75.47
MHz, CDCly), 8: 53.6 (C-6), 128.5 (C-3), 138.8 (C-4), 148.5 (C-2), 165.4 (C-5) ppm.

2,6-Bis[1-hidroxi-1-metil-etil|piridina (67b).

El compuesto (67b) fue preparado como se describe en la
literatura.”**>'%!

C1H;7NO,, P.M. = 195.25 g/mol. p.f. = 94-95°C. EM m/z
(%): 195 [M", (2)], 180 [M'-15, (42)], 162 [M"-33, (100)],
138 (17), 118 (24), 104 (14), 78 (10), 59 (15), 43 (22), 31
(12). RMN de 'H (300 MHz, CDCl;), &: 1.56 (12H, s, H-6), 7.30 (2H, d, J = 7.8, H-3),
7.72 (1H, t, J = 7.8 Hz, H-4) ppm. RMN de "C (75.41 MHz, CDCl,), &: 30.6 (C-6), 72.3

(C-5), 116.8 (C-3), 138.1 (C-4), 164.5 (C-2) ppm.
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2,6-Bis[di-p-fert-butilfenil(hidroximetil)|piridina (67c¢).

El compuesto (67¢) fue
preparado como se describe en
la literatura.”**"’

C4HssNO,, PM. = 667.96
g/mol. p.f. = 235-255°C. EM
m/z (%): 667 [M", (28)], 592
[M'-75, (100)], 500 (83), 460
(21), 404 (24), 295 (50).
RMN de 'H (300 MHz,
CDCly), o: 1.34 (36H, s, H-7),

7.10 (2H, d, J = 7.68 Hz, H-3), 7.21 y 7.22 (16H, AA’BB’, ] = 8.40 Hz, H-0 y H-m), 7.57
(1H, t, J = 7.68 Hz, H-4) ppm. RMN de "*C (75.57 MHz, CDCI3), &: 31.5 (C-7), 34.6 (C-
6), 81.1 (C-5), 121.5 (C-3), 124.9 (C-m), 128.0 (C-0), 136.9 (C-4), 143.1 (C-i), 150.2 (C-

p), 162.7 (C-2) ppm.
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6,6-dimetil-[1,3,6,2]dioxaazagermocina (68a).

)

Ge—O

AN

El compuesto (68a) se obtuvo de la siguiente manera: se colocaron
0.120 g (0.86 mmol) del compuesto (67a) en 50 mL de THF seco en
un matraz balén con salida lateral. El sistema fue purgado con una
corriente de N,. Posteriormente, se adicionaron 0.24 mL (0.175 g,
1.73 mmol) de trietilamina. Por medio de una jeringa se inyectaron

0.1 mL (1.505 g., 0.86 mmol) de dicloruro de dimetilgermanio y la

mezcla de reaccion se llevo a reflujo por 24 hrs. Pasado este tiempo, la mezcla de reaccion

fue filtrada y, posteriormente, el disolvente fue extraido con ayuda de una bomba de vacio.

Se obtuvo un sélido blanco, 0.07 g. (0.29 mmol) con un rendimiento de 33.72 %.
CoH3GeNO,, P.M. = 239.84 g/mol. p.f. = °C. EM m/z (%): 226 [M'-15(2)], 138 [M'-
103(100)], 121(46), 92(52), 65(31). RMN de 'H (300 MHz, CDCl;), &: 0.61 (6H, s, Ge-
CH;), 4.76 (4H, s, H-5), 7.20 (2H, d, J = 7.68 Hz, H-3), 7.68 (1H, t, J = 8.25 Hz, H-4)
ppm. RMN de "C (75.41 MHz, CDCL,), &: 4.5 (Ge-CHj), 64.4 (C-5), 119.2 (C-3), 137.5
(C-4), 158.5 (C-2) ppm.
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4,4,6,6,8,8-hexametil-[1,3,6,2]dioxaazagermocina (68b).

El compuesto (68b) se obtuvo de la siguiente manera: se

colocaron 0.17 g (0.86 mmol) del compuesto (67b) en 50 mL
de THF seco en un matraz balon con salida lateral. El sistema

fue purgado con una corriente de N,. Posteriormente, se

0]

Ge—O adicionaron 0.24 mL (0.175 g, 1.73 mmol) de trietilamina.

AN

Por medio de una jeringa se inyectaron 0.1 mL (1.505 g., 0.86
mmol) de dicloruro de dimetilgermanio y la mezcla de reaccion se llevo a reflujo por 24 h.
Pasado este tiempo, la mezcla de reaccion fue filtrada y, posteriormente, el disolvente fue
extraido con ayuda de una bomba de vacio. Se obtuvo u°n sélido blanco, 0.07 g. (0.23
mmol) con un rendimiento de 27.54 %.

C3H,;GeNO,, P.M. = 295.95 g/mol. p.f. = 94-95°C. EM m/z (%): 282 [M'-15(8)], 195
[M*-103(5)], 180(33), 162(100), 138(10). RMN de 'H (300 MHz, CDCl5), §: 0.49 (6H, s,
Ge-CHy), 1.41 (12H, s, H-6), 7.45 (2H, d, J = 7.83 Hz, H-3), 7.71 (1H, t, J = 7.83 Hz, H-4)
ppm. RMN de *C (75.41 MHz, CDCl,), &: 4.26 y 4.30 (Ge-CHj,), 30.5 (C-6), 72.1 (C-5),
116.6 (C-3), 137.7 (C-4), 164.7 (C-2) ppm.
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6,6-dimetil-4,4,8,8-tetrakis(p-tertbutilfenil)-[1,3,6,2] dioxaazagermocina(68c).

El compuesto (68c) se obtuvo

de la siguiente manera: se
colocaron 0.58 g (0.86 mmol)
del compuesto (67¢) en 50
mL de THF seco en un
matraz balébn con salida
lateral. El sistema  fue
purgado con una corriente de
N,. Después, son adicionados

0.24 mL (0.175 g, 1.73 mmol)

de trietilamina. Por medio de una jeringa se inyectaron 0.1 mL (1.505 g., 0.86 mmol) de
dicloruro de dimetilgermanio y la mezcla de reaccion se llevo a reflujo por 24 h. Pasado
este tiempo, la mezcla de reaccion fue filtrada y, posteriormente, el disolvente fue extraido
con ayuda de una bomba de vacio. Se obtuvo un sélido blanco, 0.25 g. (0.32 mmol) con un
rendimiento de 37.20%. C4Hg GeNO,, P.M. = 768.65 g/mol. p.f. = 143-145°C. EM m/z
(%):768 [M'(5)], 767 [M'-15(5)], 730[M"-30(3)], 668(18), 650(22), 632(55), 460(37),
404(34), 284(30), 161(100). RMN de 'H (300 MHz, CDCl;), &: 0.62 (6H, s, Ge-CHj,),
1.29 (36H, s, H-7), 7.05 (2H, d, J = 7.7, H-3), 7.15 y 7.27 (16H, AA’BB’, ] = 8.1 Hz, H-o
y H-m) 7.57 (1H, t, ] = 7.6, H-4) ppm. RMN de “C (75.41 MHz, CDCl;), &: 4.6 (Ge-
CH;), 31.4 (C-7), 34.5 (C-6), 81.1 (C-5), 121.4 (C-3), 124.8 (C-m), 127.9 (C-0), 136.8 (C-
4), 143.1 (C-i), 150.2 (C-p) 162.6 (C-2) ppm.
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VI. CONCLUSIONES

En el caso de los compuestos tipo [5.5]silaparapiridinofano (65a-65¢), las especies que se
forman entre piridinas 2,5-disubstituidas y organosilanos, son dimeros macrociclicos de 18
miembros. La formaciéon de estas especies diméricas se comprobd por medio de

espectrometria de masas.

Mediante los experimentos de RMN de *Si se pudo observar que los
desplazamientos quimicos de los atomos de Si se encuentran en la region de especies
tetracoordinadas, por lo que se pudo descartar la formacion del enlace de coordinacion
N—Si. A través del calculo teodrico realizado, se pudo determinar que la distancia entre los
dtomos de Siy N estd entre 4.073 y 4.229 A, siendo ésta mayor a la suma de sus radios de
van der Waals (3.650 A), por lo tanto, se concluye que no se da la formacioén de un enlace
de coordinacion N—Si. Por medio de la optimizacion de la geometria se determiné la
conformacidén mas estable termodinamicamente que presenta el macrociclo, observandose
que los anillos piridinicos no estan paralelos uno con respecto a otro, lo que hace suponer
que los anillos, o bien tienen un giro libre, o el par libre del nitrégeno influye en la

conformacion, explicando la ausencia de la interaccion N—Si.

Para el caso de los compuestos tipo germocina (65a-65c¢) se pudo determinar,
mediante los desplazamientos observados en RMN de "*C y la comparacion con los
ligantes respectivos, que hay una proteccion de los atomos de carbono, lo que es un
indicativo de que el ambiente quimico de éstos ha cambiado por la presencia del grupo Ge-

(CHj;),, y del enlace de coordinacion N—Ge.

De igual manera podemos concluir que las diferencias en desplazamiento quimico
observadas en RMN de "°C para las germocinas sintetizadas son similares a las de sus
analogos de Siy Sn, por lo que se concluye que las germocinas obtenidas son especies

pentacoordinadas.
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VII. APORTACIONES Y PERSPECTIVAS

En este trabajo de investigacion se describe la sintesis y caracterizacion de nueve
compuestos nuevos: tres de ellos son ligantes tridentados derivados de piridina (64a-64c),
tres son del tipo [5.5]parasilapiridinofano (65a-65c¢) y los otros tres son del tipo germocina
(68a-68c). Todos ellos fueron caracterizados por espectrometria de masas, RMN de 'H y
B¢, asi como *’Si para el caso de los compuestos tipo [5.5]parasilapiridinofano. Para los

ligantes 64a y 64b se pudo realizar un estudio de difraccion de rayos-X.

Una de las aportaciones hechas al conocimiento con el estudio realizado en esta
investigacion es que, debido a la conformacion que adoptan los [5.5]parasilapiridinofanos

obtenidos (65a-65c¢), no se da la formacion del enlace de coordinacion N—Si.

Otra de las aportaciones de este trabajo es que se pudo determinar que los
compuestos derivados de piridinas 2,6-disubstituidas con elementos del grupo 14 son
especies pentacoordinadas. Esto se comprobd al comparar a los tres compuestos tipo

germocina (68a-68c¢) con sus analogos de Siy Sn.

Una de las perspectivas que nos hemos planteado en nuestro grupo de investigacion
es preparar nuevos [5.5]parapiridinofanos pero ahora incorporando atomos de Ge y Sn en
su estructura para lograr que la cavidad del macrociclo sea mas grande. De igual manera se
tiene planteado realizar estudios de reconocimiento catidnico y/o anidnico con todos los

[5.5]parapiridinofanos que se logren obtener.

Otra perspectiva que se ha planteado para dar continuidad a este trabajo es el
funcionalizar los puentes de los [5.5]parapiridinofanos, ya sea aumentando el nimero de
atomos metalicos o la cadena del piridinofano, para tener asi un mayor niumero de sitios de

coordinacion.
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De igual manera, se ha pensado en sintetizar especies bimétalicas que contengan Si,
Ge y Sn, donde los dos atomos metalicos presenten hipervalencia. Esto con el fin de hacer
un estudio estructural de la especie, y en particular de la geometria alrededor de los 4&tomos

metalicos, asi como de las propiedades que puedan generarse en este tipo de compuestos.
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